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Über die Zusammensetzung des aktiven Stickstoffs. 


Nachweis seiner Bestandteile und Erzeugungsbedingungen. 
Von 
Z. Bay und W, Steiner, 
(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 4. 30.) 


Nach einer früheren Arbeit über den Nachweis von Atomen im aktivierten 
Stickstoff werden durch Luminescenzversuche mit Hg-Dampf, die unter besonderen 
Bedingungen ausgeführt wurden, metastabile Moleküle experimentell nachgewiesen. 
Es wird wahrscheinlich gemacht, dass sie aus der Entladung abgesaugt werden 
können, woraus sich für ihre Lebensdauer der Wert von ungefähr 10”1sec der 
Grössenordnung nach ergibt. Die Zusammensetzung des aktiven Stickstoffs aus 
Atomen und metastabilen Molekülen lässt sich durch die elektrischen Anregungsbe- 
dingungen und die Anregungsprozesse in der aktivierenden Entladung beeinflussen. 

Inhaltsübersicht. 

I. Einleitung. Il. Nachweis der Stickstoffatome. Ill. Nachweis der meta- 
stabilen Moleküle, 1. Experimentelle Prüfung und Diskussion eines von KAaPLAn 
angegebenen Nachweiskriteriums. a) Das Verhalten der vierten positiven Gruppe 
von N, im Spektrum der Hilfsentladung. b) Das Verhalten der vierten positiven 
Gruppe von X, in gewöhnlichen Stickstoffentladungen. c) Abänderung des 
Karranschen Kriteriums und Nachweis seiner Mehrdeutigkeit. 2. Auffindung der 
metastabilen Moleküle. a) Beschreibung der Hg-Luminescenzversuche, teilweise 
Anregung des Hg-Spektrums bis zu 8 Volt. b) Kontrollversuche. IV, Die elek- 
trischen Anregungsbedingungen für die aktivierende Entladung. V. Theoretische 
Diskussion, Zusammensetzung des aktiven Stickstoffs. 


I. Einleitung. 

In früheren Arbeiten von Bay und STEINER wurde eine spektro- 
skopische Methode zum Nachweis von instabilen Zwischenprodukten 
in aktivierten Gasen ausgearbeitet und zur Auffindung der aktiven 
Produkte im aktivierten Stickstoff benutzt. Sie besteht darin, dass 
das aktivierte Gas ausserhalb der aktivierenden Entladung durch 
eine sehr schwache hochfrequente Hilfsentladung mit Aussenelek- 
troden zum Leuchten angeregt und das Spektrum auf Änderungen 
gegenüber seinem Aussehen im nichtaktivierten Gas untersucht wird. 

Das Ergebnis war der Nachweis von Atomen!) im nachleuchten- 
den Stickstoff und von metastabilen Molekülen auch in nichtleuchten- 


1) Z. Bay und W. STEINER, Z. physikal. Ch. (B) 3, 149. 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.9, Heft 2 
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dem, in bestimmter Weise angeregtem Stickstoff!), sofern man ein 
von KarLan?) angegebenes Kriterium, das Auftreten der vierten 
positiven Gruppe in der oben beschriebenen Hilfsentladung, für den 
Nachweis metastabiler Moleküle als gültig voraussetzt. 





Bei der weiteren Anwendung des Karranschen Kriteriums traten 
nun gewisse Schwierigkeiten auf, die eine eingehende Untersuchung 





der vorliegenden Verhältnisse wünschenswert erscheinen liessen. Hieı 
bei zeigte sich, dass weder das Auftreten der vierten positiven Gruppe 


von N,, noch Änderungen der Intensitätsverteilung im ganzen Banden 


spektrum von N, für das Vorhandensein energiereicher Zwischenpro 
dukte im aktivierten Stickstoff charakteristisch ist. 

Um das theoretisch mit ziemlicher Sicherheit zu erwartende Vor 
kommen von metastabilen Molekülen im aktivierten Stickstoff nach 
zuweisen, wurde daher ein anderes Kriterium gesucht. Als geeignet 
hierzu erwiesen sich Luminescenzerscheinungen mit Quecksilberdampf, 
bei denen durch besonders gewählte Bedingungen Sorge getragen 
wurde, das für den Nachweis der metastabilen Moleküle störende 
Hg-Luminescenzphänomen mit Stickstoffatomen zu beseitigen. 

Aus früheren Versuchen war zu folgern, dass beim Aktivieren 
des Stickstoffes je nach den elektrischen Anregungsbedingungen ein 
verschiedenes Gemisch von aktiven Produkten entsteht. Wenn auch 
das damals benutzte Nachweiskriterium für metastabile Moleküle 
sich als unsicher erwies, so konnte mit Hilfe des neuen Kriteriums 
die Richtigkeit der gezogenen Folgerungen erwiesen werden. Es 
wurde deshalb der Einfluss der elektrischen Anregungsbedingungen 
auf die Aktivierung eingehender untersucht. 


Il. Nachweis der Stickstoffatome. 
Über den Nachweis von Stickstoffatomen im nachleuchtenden 
Stickstoff ausserhalb der aktivierenden Entladung ist bereits früher 
ausführlich berichtet worden. Es sei die benutzte Versuchsanordnung 





noch einmal kurz wiedergegeben, da sie auch bei den in den folgenden 
Abschnitten beschriebenen Versuchen verwendet wurde. Die akti- 
vierende Entladung (E) wird in einem 1,50 m langen Rohr von 25 mm 
Durchmesser mit Al-Elektroden erzeugt; der Stickstoff strömt an 
einer Elektrode ein und wird von der Mitte des Rohres E durch das 
Vereinigungsrohr R (von gleicher Weite) abgesaugt. Um das Rohr R 

1) Z. Bay und W. STEINER, Z. Elektrochem. 35, 733. 1929. 2) J. Kaplan, 
Physic. Rev. 33, 189. 1929. 
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ı ein werden zwei Kupferfolien gelegt, die als Aussenelektroden der Hilfs- 
ten entladung dienen. Die Hilfsentladung (4) wird durch die in MEISSNER- 
dk scher Rückkopplungsschaltung erzeugten Schwingungen einer gewöhn 
lichen Radioverstärkerröhre. die noch 
aten auf etwa S00 Volt transformiert wurden. 
‚ung betrieben. Im Innern der Kupferfolie 
lieı erhält man das negative Glimmlicht. 
'ppe zwischen ihnen die positive Säule. 
len Das Wesentliche der von uns | | 
Pro benutzten Methode mit Aussenelek- | 
- troden gegenüber der von KAPLAN ver- El 
”r wendeten mit Innenelektroden ist, 
ch dass wir auch das negative Glimmlicht E 
net untersuchen können. Daher war es | 
pi, uns auch möglich Stickstoffatomlinien 
sen im aktiven Stickstoff nachzuweisen, die 
de nur im negativen Glimmlicht auftreten, J 
und nach denen KarLa in der posi- Fie. 1. 
vg tiven Säule vergeblich gesucht hatte!). 
in Als besonders charakteristisches Merkmal für das Vorhandensein 
ch von Stickstoffatomen erhält man im negativen Glimmlicht der Hilfs- 
ile entladung im nachleuchtenden Stickstoff die ultraroten Bogenlinien, 
deren Auftreten in der aktivierenden Entladung nach HERZBERG?) für 
Ks das Zustandekommen des Nachleuchtens notwendig ist. 
Jen Es handelt sich um die folgenden Liniengruppen von Kıss?°): 
Tabelle 1. 
Wellenlänge in A Termbezeiehnung 
n 
r | 
g 8216-46 
8210.94 ıP—ıP 
n 8200.59 
E 8188-16 
8185-65 
ä 7468-74 | 
] 7442-56 ıPp ıS 
N 7423-88 
/ 1) Auf den wesentlichen Unterschied der beiden Methoden sei mit Rücksicht 


auf die diesem Umstand nicht deutlich Reehnung tragende Darstellung bei KAPLAN 
(Physic. Rev. 35, 600. 1930) noch einmal besonders hingewiesen. ?) G. HERZBERG, 
Z. Physik 49, 512. 1928. ») C. Kıss, J. opt. Soc. Am. 11, 1. 1925. 
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2. Bay und W. Steiner 


Zur Ergänzung der früheren Angaben seien hier die Spektra der akt - 
vierenden Entladung, und der Hilfsentladung einmal im gewöhnlichen 
Stickstoff und dann in aktiviertem, nachleuchtenden Stickstoff wiede:r- 
gegeben (Fig. 2). Es ist deutlich zu sehen, dass die ultraroten Bogen- 
linien in der Aufnahme in gewöhnlichem Stickstoff vollständig fehlen. 

Die Intensität der Bogenlinien, also die Atomkonzentration, steig! 
proportional mit der Intensität des Nachleuchtens, das wieder parallel 
geht mit der Grösse der bei der Aktivierung verwendeten Kapazitäi 
(vgl. Abschn. IV). Durch Anwendung von zwei Hilfsentladungen 
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hintereinander lässt sich zeigen, dass dem Abschwächen des Nach- 
leuchtens durch eine schwache elektrische Entladung parallel geht ein 
Abschwächen der Intensität der Bogenlinien in der zweiten Hilfsent- 
ladung. Diese auf spektroskopischem Wege gefundenen Resultate 
stimmen auf das beste mit den Angaben von WREDE!) überein, der 
mit der ganz anderen Methode der Diffusionsspalte die Atomkonzen- 
tration direkt gemessen hat. 


1) E. WREDE, Z. Physik 54, 53. 1929. 
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III. Nachweis der metastabilen Moleküle. 
1. Experimentelle Prüfung und Diskussion eines von Kaplan angegebenen 
Nachweiskriteriums. 
a) Das Verhalten der vierten positiven Gruppe von N, in 
der Hilfsentladung. 

Von Karran!) wurde zur Auffindung der aktiven Produkte im 
aktivierten Stickstoff ausserhalb der aktivierenden Entladung eine 
Hilfsentladung mit Innenelektroden benutzt. In der aus experimen- 
tellen Gründen allein beobachtbaren positiven Säule einer derartigen 
Hilfsentladung tritt nun nach KarLan die vierte positive Gruppe des 
Stickstoffbandenspektrums nur im nachleuchtenden Stickstoff auf, 
während sie im gewöhnlichen Stickstoff fehlt. In diesem Spektral- 
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bereich liegen im gewöhnlichen Stickstoff die NO-y-Banden, die im 
nachleuchtenden Stickstoff abwesend sind. Das Auftreten der vierten 
positiven Gruppe im Spektrum der Hilfsentladung des nachleuchtenden 
Stickstoffes ist nun, wie KarLan in den nachfolgenden Überlegungen 
zu zeigen sucht, ein Beweis für das Vorhandensein metastabiler Mole- 
küle im nachleuchtenden Stickstoff. Diese Überlegung sei an Hand 
des Termschemas von N, (Fig. 3) wiedergegeben. In einer gewöhn- 
lichen Entladung in inaktivem Stickstoff sollen im allgemeinen die 


1) J. Karran, Physic. Rev. 33, 189. 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.9, Heft 2. 
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Elektronengeschwindigkeiten nicht ausreichen, um das D-Niveau an- 
zuregen, die vierte positive Gruppe tritt daher nicht auf. Sind aber 
bereits energiereiche Moleküle — die mit grosser Sicherheit theoretisch 
geforderten metastabilen 8-Volt-Moleküle im Gas vorhanden, so 
genügt die Elektronengeschwindigkeit zur Anregung des D-Niveaus, 
die vierte positive Gruppe wird emittiert. Gleichzeitig werden in der 
Entladung nach CAarıo und KarrLan!) metastabile Moleküle durch 
lonisation zerstört, wozu nur 2 Volt mehr erforderlich sind, als zur 
Anregung des D-Niveaus. Das bereits von STRUTT beobachtete Ab- 
schwächen der Intensität des Nachleuchtens durch eine schwache Ent- 
ladung wird mit der Zerstörung der metastabilen Moleküle, die beim 
Nachleuchtprozess eine wesentliche Rolle!) spielen in Verbindung ge- 
bracht. Auf die Diskussion der KarLanschen Überlegung bezüglich der 
Anregungsbedingungen wollen wir erst weiter unten eingehen (vgl. Ab- 
schn. III, 1,c). Zunächst sollen Versuche über das Verhalten der 
vierten positiven Gruppe in der Hilfsentladung bei verschiedenen Akti- 
vierungsbedingungen beschrieben werden. 





In diesen Versuchen, die mit der oben (vgl. Abschn. II) beschrie- 
benen Versuchsanordnung ausgeführt wurden, konnten wir den experi- 
mentellen Befund KarLans nicht bestätigen. Es zeigte sich vielmehr, 
dass bereits im Spektrum der positiven Säule der Hilfsentladung, die 
in gewöhnlichem Stickstoff brannte (Blindaufnahme), die vierte posi- 
tive Gruppe vorhanden ist, zwar schwer erkennbar wegen der starken 
Überlagerung durch die NO-y-Banden. Die drei stärksten Banden der 
vierten positiven Gruppe?) liegen bei 2551 bis 2545 Ä, 2448 bis 2443 Ä 
und 2351 bis 2346 Ä. Ihnen überlagern sich die Ausläufer der nach 
violett abschattierten NO-y-Banden mit den Kanten bei 2594 bis 
2588 Ä, 2477 bis 2446 Ä und 2369 bis 2330 Ä. Zur Verdeutlichung der 
obwaltenden Verhältnisse sind in Fig. 4 die Photometerkurven der 
Spektra der Hilfsentladung im Bereich von etwa 2480 bis 2430 Ä wieder- 
gegeben. Die verschiedenen Spektra wurden bei verschiedenen Arten 
der elektrischen Aktivierung photographiert. «a ist eine Aufnahme in 
gewöhnlichem Stickstoff ohne jegliche Aktivierung, bei ce brannte die 
aktivierende Entladung mit gewöhnlichem 50-periodischem hochge- 
spanntem Wechselstrom (300 Milliamp.), ihr Spektrum zeigte hierbei 
hauptsächlich die erste und zweite positive Gruppe von N,, schwach 


1) G.Carıo und J. KarLan, Z. Physik 58, 769. 1929. ®) R.StkurTtT und 
A. FowLER, Pr. Roy. Soc. (A) 85, 377. 1911. 
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die negative Gruppe von N, und die NO-Banden, bei b ist die akti- 


vierende Entladung stark kondensiert (Kapazität (€ = !/, «F), in ihrem 
Spektrum überwiegen die N,-Banden über die erste und zweite positive 
Gruppe, ferner sind die NO-y-Banden verschwunden und die vierte 
positive Gruppe tritt auf ganz in Übereinstimmung mit den Angaben 
von Srkurr und FowLer. Im Spektrum 5 liegt die vierte positive 
Gruppe mit der langwelligsten Kante bei 2442-8 Ä vollständig frei, 
ihre charakteristische Gestalt ist dort deutlich erkennbar, im Spek- 
trum c findet bereits eine Überlagerung durch die NO-y-Banden mit 
den Doppelkanten bei 2477-30 bis 2470-03 Ä und 2445-75 bis 2439-38 A 
statt, deren kurzwelligeren Kanten stets die intensiveren sind. 
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Fig. 4. 


Ein Blick auf die Photometerkurve der Blindaufnahme a, wo 
die NO-Banden noch stärker sind, zeigt sofort, dass die Gestalt der 
Kurve nur verständlich wird, wenn man eine Überlagerung der vierten 
positiven Gruppe von N, mit den NO-y-Banden annimmt. Ganz ähn- 
lich liegen die Verhältnisse auch bei den anderen Banden. Die quanti- 
tative Auswertung der Photometerkurven, bei der der normale Verlauf 
der NO-y-Banden geradlinig extrapoliert und ihre Intensität von der 
Gesamtintensität subtrahiert wurde, ergab für die Intensität der vierten 
positiven Gruppe in der Hilfsentladung in Abhängigkeit von dem Cha- 
rakter der erzeugenden Entladung die folgenden Werte, auf die selbst 
wegen der groben Extrapolation nicht viel Wert gelegt werden soll, 
die vielmehr nur ihres Ganges wegen, der sich an allen drei oben ange- 
gebenen Banden der vierten positiven Gruppe zeigte, von Interesse sind. 
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Tabelle 2. 





Intensität der vierten 
Anregungsbedingung der aktiven Entladung positiven Gruppe 
in der Hilfsentladung 





a ee NEN a 100 
b) Gewöhnlicher Wechselstrom 300 Milliamp. 145 
e) Kondensiert !s uf ............. 97 


Fassen wir das Ergebnis der beschriebenen Versuche zusammen, 


so folgt: Die vierte positive Gruppe von N, ist bereits im Spektrum der 


Hilfsentladung vorhanden, stark überlagert durch die NO-y-Banden. 


Die Aktivierung des Stickstoffes bewirkt nun eine Veränderung der 


Zusammensetzung des Gases. Diese äussert sich im Spektrum der Hilfs- 
entladung in der Weise, dass die NO-Banden bereits bei Aktivierung 
mit gewöhnlichem Wechselstrom von 300 Milliamp. geschwächt wer- 
den, bei kapazitiver Entladung werden sie immer schwächer, sie sind 
bei der Kapazität von !/,uF schliesslich völlig verschwunden. Die 
vierte positive Gruppe dagegen durchläuft ein Maximum, das bei der 
Wechselstromentladung als Anregung oder bei Entladungen mit kleinen 
Kapazitäten liegt. Bei !/, «F Kapazität hat sie ungefähr die gleiche 
Stärke wie im Blindversuch. 

Da die vierte positive Gruppe bereits im Blindversuch beobachtet 
wurde, ist also ihr Auftreten als solches überhaupt kein Kriterium. 
Man könnte aber daran denken, dass im Anschluss an die KarLansche 
Überlegung vielleicht ihre Intensitätsänderung ein Zeichen für das 
Vorhandensein metastabiler Moleküle ist. Eine Verstärkung der Gruppe 
würde eine vermehrte Zahl der Prozesse bedeuten, die von höheren 
Termwerten des Moleküls ausgehen, sie wäre verständlich, wenn eine 
Anzahl von energiereichen Gebilden im Gas durch die Aktivierung 
zustande käme, vorausgesetzt natürlich, dass die mittlere Elektronen- 
geschwindigkeit im aktivierten Gas dieselbe bleibt. Der oben an- 
gegebene Gang der Intensität der vierten positiven Gruppe mit den 
Aktivierungsbedingungen und der von uns früher!) gezogene Schluss, 
dass im Falle b die Zahl der metastabilen Moleküle am grössten ist, 
passt aber nicht gut zu den sonstigen Vorstellungen, die man sich 
über das Vorhandensein der metastabilen Moleküle im aktivierten 
Stickstoff machen muss. Er wird direkt widerlegt durch die folgenden 


1) Z. Bay und W. STEINER, Z. Elektrochem., loc. eit. 
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Versuche: Statt des Zusatzes von 2% Wasserdampf zum Bombenstick- 
stoff, der sich für die Aktivierung als günstig erwies, haben wir um die 
NO-y-Banden zu beseitigen und von der Überlagerung der vierten posi- 
tiven Gruppe frei zu werden, ungefähr die gleiche Menge Wasserstoff- 
gas zugesetzt, das nach HERZBERG ebenfalls die Aktivierung befördert. 
Die spektroskopischen Aufnahmen der Hilfsentladung wurden ganz 
ebenso wie die oben beschriebenen ausgeführt. Die NO-y-Banden sind 
fast völlig verschwunden, die vierte positive Gruppe liegt bereits in 
den Blindaufnahmen fast ganz frei. Die Photometrierung und quanti- 
tative Auswertung der Aufnahmen liess überhaupt keine merkliche 
Änderung der Intensität der vierten positiven Gruppe mit den Akti- 
vierungsbedingungen des Gases erkennen. 

Damit scheinen uns alle Versuche, das Verhalten der vierten posi- 
tiven Gruppe allein als Nachweiskriterium zu benutzen, hinfällig zu 
sein. Ehe wir nun dazu übergehen, eine Abänderung des KarLAanschen 
Kriteriums zu versuchen, bei dem die Änderung der Intensitätsvertei- 
lung im gesamten Bandenspektrum von N, berücksichtigt wird, 
wollen wir noch die Diskrepanz klären, die zwischen KArLAan und uns 
über das Auftreten der vierten positiven Gruppe in einer Entladung 
in gewöhnlichem Stickstoff besteht. 


b) Das Verhalten der vierten positiven Gruppe in gewöhn- 
lichen Stickstoffentladungen. 

Über die Stromstärke der von KarLax benutzten Hilfsentladung 
(‚mild electrie discharge‘‘) mit Innenelektroden liegen nähere An- 
gaben nicht vor. Bei der von uns benutzten Hilfsentladung mit 
Aussenelektroden sind nun wegen der Anregungsbedingungen die 
Stromstärken ungewöhnlich klein, sie bewegen sich in der Gegend 
von etwa 10 Milliampere. Es lag daher der Gedanke nahe, das Auf- 
treten der vierten positiven Gruppe im Gegensatz zu den Angaben 
KAPLANs mit der so kleinen Stromstärke in Verbindung zu bringen. 
Wir sahen uns daher veranlasst, das Verhalten der vierten positiven 
Gruppe und der NO-y-Banden in der positiven Säule einer Wechsel- 
stromentladung in gewöhnlichem Bombenstickstoff in Abhängigkeit 
von der Stromstärke zu untersuchen. 

Bei einer Stromstärke von etwa 3 Milliamp. sind die stärksten 
Banden der vierten positiven Gruppe noch deutlich zu erkennen, wenn 
sie auch schon durch die NO-y-Banden überlagert sind. Bei 100 Milli- 
amp. sind sie dagegen völlig im Grunde der NO-y-Banden verschwun- 


I 
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den. In der auf der gleichen Platte mitphotographierten Aufnahm: 
der xondensierten Entladung (!/, «F) liegt die vierte positive Gruppe 
völlig frei, da die NO-y-Banden fast gänzlich reduziert sind. 

zus tritt also die vierte positive Gruppe von N, auch entgegen 
der Angabe von Strkurr und FowLer!) nicht nur in kondensierten 
Entladungen auf, vielmehr ist sie auch in gewöhnlichen Stickstoff 
entladungen bei einigen Milliampere deutlich zu beobachten, zwar 
schon überlagert durch die NO-Banden. Mit steigender Stromstärke 
nehmen nun die letzteren in ihrer Intensität viel stärker zu als die 
vierte positive Gruppe, die schliesslich ganz unter den NO-Banden 
verschwindet. 


c) Abänderung des Karranschen Kriteriums und Nachweis 
seiner Mehrdeutigkeit. 

Aus den bisherigen Versuchen ist zu folgern, dass sowohl in unserer 
Hilfsentladung wie auch in einer gewöhnlichen Stickstoffentladung 
wegen des Auftretens der vierten positiven Gruppe Elektronen vor- 
handen sind, deren Energie gross genug ist, um das D-Niveau von 
14-8 Volt anzuregen. Seibst die negativen Banden von N, treten in 
der obigen Entladung schwach auf, so dass man sogar auf Elektronen- 
geschwindigkeiten von 20-1 Volt (vgl. Termschema) schliessen muss. 
Damit wird eine wichtige Voraussetzung der in Abschn. III, 1,a an- 
gegebenen Karranschen Überlegung hinfällig. Es erscheint aber 
durchaus berechtigt, den Kerngedanken des Karranschen Kriteriums, 
dass das Vorhandensein von 8-Volt-Molekülen die Anregung höherer 
Terme begünstigt, in der folgenden Form aufrecht zu erhalten: 

In der Hilfsentladung in inaktivem Stickstoff ist eine bestimmte 
Verteilung der Elektronengeschwindigkeit vorhanden, die sich in der 
Intensitätsverteilung im ganzen Bandenspektrum ausdrückt. Die 
Hauptintensität liegt bei den kleinen Anregungsenergien, also in der 
ersten positiven Gruppe, auch die zweite positive Gruppe ist kräftig 
angeregt, die vierte positive Gruppe dagegen bereits schwach, und noch 
schwächer die negative Gruppe von N,. Bringt man nun in die Ent- 
ladung metastabile Moleküle hinein, die sich bereits im A-Zustand be- 
finden, und setzt man voraus, dass die Verteilung der Elektronen- 
geschwindigkeit sich nicht merklich ändert, so muss man erwarten, 
dass die relative Intensität der Bandensysteme zueinander sich zugun- 


1) R.Stkurt und A. FowLer, loc. cit. 
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sten der Gruppen mit höherer Anregungsenergie verschiebt. Von die- 
sem Standpunkt aus ist die Intensitätsänderung einer einzelnen 
Bandengruppe, wie der vierten positiven Gruppe, belanglos. Es ist 
sehr wohl möglich, dass das gesamte Spektrum geschwächt wird, die 
Schwächung sich aber auf die erste und zweite positive Gruppe be- 
schränkt, während die vierte positive Gruppe und die negative Gruppe 
in ihrer Stärke erhalten bleiben, wie das in den früheren Versuchen 
der Fall war. Es liegt dann eine Verschiebung nach höheren Termen 
vor und im Sinne der vorgetragenen Überlegung ein Nachweis für das 
Vorhandensein energiereicher Moleküle. 

Es werden daher im folgenden die Intensitätsänderungen im gan- 
zen N,-Bandenspektrum der Hilfsentladung in Abhängigkeit von den 
Aktivierungsbedingungen des Stickstoffes untersucht. 

Aus früheren Versuchen!) war bereits zu entnehmen, dass im akti- 
vierten Stickstoff die Intensitätsverteilung im Bandenspektrum der 
Hilfsentladung sich in der Weise verschiebt, die nach den obigen 
Überlegungen bei Gegenwart von metastabilen Molekülen zu erwarten 
wäre. Es erschien nach visuellen Beobachtungen im negativen Glimm- 
licht das ganze Bandenspektrum geschwächt. Von dieser Schwächung 
wurde aber am stärksten die erste positive Gruppe betroffen. Die Beob- 
achtungen wurden wiederholt unter ganz besonders gewählten Akti- 
vierungsbedingungen — einer kondensierten Entladung in einem Ge- 
misch von 85% N, und 15% H,, deren Wahl weiter unten (siehe S. 109) 
begründet werden soll. Die Aufnahmen des Spektrums der positiven 
Säule der Hilfsentladung zeigten nun, dass im aktivierten Gas die 
erste positive Gruppe um etwa 50% geschwächt wurde, die zweite 
positive Gruppe ist auch noch deutlich geschwächt, während die vierte 
positive Gruppe und die negative Gruppe keine merkliche Änderung 
gegenüber ihren Intensitäten in dem nichtaktivierten Gemisch von N, 
und H, aufweisen. Weiterhin ist die BALMER-Serie in dem aktivierten 
Gemisch etwas verstärkt, was auf das Vorhandensein von Wasserstoff- 
atomen, die durch die Aktivierung miterzeugt werden, hinweist. Die 
Intensitätsänderung ist so deutlich, dass man bereits mit dem Auge 
eine Änderung der rötlich-gelben Farbe in eine etwas blau-violette, 
die sich dem negativen Glimmlicht nähert, beobachten kann. Zur Kon- 
trolle, ob der beobachtete Effekt nicht etwa durch die in der Aktivie- 
rung entstandenen Wasserstoffatome verursacht sei, wurde der folgende 


1) Z. Bay und W. Steiner, Z. physikal. Ch., loc. eit. 
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Versuch ausgeführt (vgl. Fig. 5). Dem durch das Rohr R, strömende: 
Stickstoff wurde Wasserstoff beigemengt, der durch die Entladung /; 
aktiviert werden konnte; die Düse D verhindert ein Zurückströmen des 
Stickstoffes in das Entladungsrohr. Um das Rohr R, wurde dann die 
Hilfsentladung H gelegt. Sie brannte zunächst in dem Gemisch von 
Wasserstoff- und Stickstoffmol 
külen. Wurde nun der Wasserstoff 
durch Zünden der Entladung E akti 
viert, also dem Gemisch der Mole 
küle einige Wasserstoffatome zuge- 
setzt, so war dieselbe Änderung der 
Intensitätsverteilung zu beobachten, 
die oben als Nachweis für metastabile 
Moleküle beschrieben worden war. 

Diesem Kontrollversuch kommt 
nun eine ganz prinzipielle, über 
dieses bestimmte Beispiel hinaus- 

Fig. 5. gehende Bedeutung zu. Er zeigt 

nämlich, dass die für die früheren 

Schlüsse grundlegende Voraussetzung über die Erhaltung der ursprüng- 

lichen Verteilung der Elektronengeschwindigkeiten im aktivierten Gas 

keineswegs zuzutreffen braucht. Der Einfluss der Wasserstoffatome 

lässt sich, will man nicht zu ganz gezwungenen Erklärungen greifen, 

nur durch eine Änderung des Gradienten in der positiven Säule und 
damit der Elektronengeschwindigkeiten deuten. 

Der empfindliche Einfluss kleiner Fremdgasmengen auf den Gra- 
dienten der positiven Säule ist ja hinreichend bekannt!). Schlüsse aus 
der Änderung der Intensitätsverteilung im Spektrum der Hilfsent- 
ladung auf neue Produkte sind also stets mit einer gewissen Mehr- 
deutigkeit behaftet. Gewiss sind im vorliegenden Falle die Verhältnisse 
durch den Wasserstoffzusatz etwas kompliziert, jedoch ist wohl auch 
aus unseren früheren Versuchen mit Bombenstickstoff und aus den 
Versuchen KArLans kaum ein eindeutiger Schluss möglich, zeigen doch 
die in Abschn. III, 1,a beschriebenen Versuche über das Verhalten 
der NO-Banden deutlich, dass auch hier die Zusammensetzung des 
Gases (eventuell durch die Gegenwart von Sauerstoffatomen) sich än- 
dert. Wir möchten daher ganz allgemein darauf hinweisen, dass die 





W okfıv 














1) Wıen-Harms, Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XIII, 3. SEELIGER 
und MıERDEL, Glimmentladung, S. 503 bis 504. 1929. 
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Methode der Hilfsentladung in ihrer Leistungsfähigkeit auf den Nach- 
weis ganz neu auftretender Linien, vor allem wohl von Atomen be- 
grenzt ist. Schlüsse aus Veränderung der Intensitätsverteilung inner- 
halb eines zu einem bestimmten Träger gehörigen Spektrums dürften 

wie gezeigt — in den seltensten Fällen frei von Mehrdeutigkeit sein. 
Wir lassen es dahin gestellt, ob es nicht vielleicht durch sehr müh- 
selige quantitative Untersuchung doch möglich sein würde, das Ka- 
pransche Kriterium in seiner abgeänderten Form aufrechtzuerhalten. 
Statt dessen haben wir nach einem anderen Kriterium gesucht, das im 
folgenden Abschnitt beschrieben wird. 


2. Auffindung der metastabilen Moleküle. 
a) Beschreibung der Hg-Luminescenzversuche in aktivem 
Stickstoff, teilweise Anregung des Hg-Spektrums bis zu 
s Volt. 

Wie die Versuche von Ruark, FoorTE, Rupsick und ÜHENAULT!) 
und die von OKUBo und HAMADA) zeigen, wird Hg-Dampf durch akti- 
vierten Stickstoff zu Luminescenz angeregt. Für die Untersuchung 
dieser Luminescenz wurde von uns die folgende 
Versuchsanordnung benutzt: Der Stickstoff wird 
in dem Entladungsrohr E aktiviert und in einem 
Strom von etwa 6m /sec bei einem Druck von 
0-5 bis Imm Hg durch ein Rohr R von 150 cm 
Länge abgesaugt. Dieses Rohr ist an seinem 
vorderen Ende durch ein kurzes rechtwinklig 
angesetztes Ansatzrohr (W) mit der Mitte von 
E verbunden, am hinteren Ende auf ähnliche 
Weise an eine Hochvakuumpumpe angeschlossen, 
an seinen beiden Enden ist es durch aufgekittete 








Quarzplatten abgeschlossen. Rechtwinklig zu W 
sitzt am Rohre R ein kleiner Ansatz A, der mit 


Hg gefüllt wurde (Fig. 6). Die Beobachtung des 
ys 8 he) Fig. 6. 


Nachleuchtens wurde ‚‚end on‘ durch Anvisieren 

des vorderen Fensters vorgenommen. Bei geeigneten Aktivierungs- 

bedingungen (vgl. Abschn. IV) ist das ganze Rohr R von einem kräftigen 

goldgelben Nachleuchten erfüllt. Setzt man nun dem nachleuchtenden 

aktiven Stickstoff Quecksilber zu, so wird die Farbe des Nachleuchtens 
1) A, E. Rvark, P.D.Foorz, P. Rupsick und R. L. CHEenAuLrt, J. opt. Soc. 

Am. 14, 17. 1927. 2) J. Oxugo und H. HamaDva, Phil. Mag. 5, 372. 1928. 
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in charakteristischer Weise in einen fahl-weisslichen Ton verwandeli 
Es sei besonders darauf hingewiesen, dass sich diese Veränderung des 
Nachleuchtens nicht nur auf die Nachbarschaft des Hg-Gefässes 
beschränkt, sondern im ganzen Rohre seiner ganzen Länge nach zu 
beobachten ist, das überall mit Hg-Dampf von etwa 10°® mm erfülli 
ist, der von A im Gasraum mitgeführt wird. Die genauere spektrosko 
pische Untersuchung zeigt, dass durch den Quecksilberzusatz die 
Nachleuchtbanden geschwächt werden und das Hg-Spektrum angeregt 
wird. Bei lang ausgedehnten Belichtungszeiten sind die folgenden 
Linien zu beobachten: 
Tabelle 3. 





Wellenlänge in A Übergang Intensität 





2536-52 23Pı 
2653-68 
2893-60 
2967-28 
3025-62 
3125.66 
3131-56 
3341-48 338, 
3650-15 33Dsz 
3654-83 33D, 
3662-88 33), 
4046.56 3,5, 
4358.34 39, 
5460-74 238, 
5790.66 31Ds 
5769-60 33Ds 


ıS, 
pP, 
pP, 
Po 
pP, 
sp, 
3P, 
3P, 
sp, 
3P, 
3P, 
3P, 
3P, 
ıP, 
ıP, Visuell beobachtet 
ıP, 
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Die höchsten im aktiven Stickstoff noch angeregten Terme sind 
also in Übereinstimmung mit OkuBo und Hamapa die 4 3D-Terme, 
deren Anregungsenergie 9-58 -- 0-07 Volt beträgt. Die geschätzte Inten 
sitätsverteilung des Luminescenzspektrums, die in der dritten Spalte 
der Tabelle angegeben ist, weicht von der eines in einer Hg-Bogen- 


lampe zu beobachtenden Spektrums erheblich ab. Die Resonanzlinie 
2537 A ist sehr stark, die höchsten Terme 4?D und 338 sind nur ganz 


schwach angeregt. 

Eine kleine theoretische Überlegung zeigt, dass die Anregung des 
emittierten Hg-Luminescenzspektrums nicht durch eine einzige Art 
von Änregungsprozessen verursacht zu sein braucht. Wir gehen aus 
von der Kenntnis der im aktiven Stickstoff vorhandenen Produkte und 
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fragen, welche Prozesse zwischen ihnen und dem Hg-Dampf verlaufen 
können, deren Energieabgabe 9-58 Volt nicht überschreitet. Das Vor- 
handensein von Atomen im aktivierten Stickstoff ist nachgewiesen 
durch Versuche von WREDE und von Bay und STEINER, die Gegenwart 
metastabiler Atome folgt aus Luminescenzversuchen von CARIO und 
KarrLan!) im dunklen aktiven Stickstoff. Die Gegenwart metastabiler 
Moleküle im A-Zustand (8-0 -+-0-3 Volt) folgt aus allgemeinen Über- 
legungen über den Aufbau des Stickstoffspektrums und über die Nach- 
leuchtprozesse ?), ferner aus Versuchen von Frl. SPoxeEr?), der es trotz 
sehr langer Expositionszeiten nicht gelungen ist, ein Spektrum im Nach- 
leuchten festzustellen, das dem Übergang vom A-Zustand zum Grund 
zustand entspricht. Weiterhin ist nach den Analysen des Nachleucht- 
spektrums von CARIO und KarrLan*) auch das Vorhandensein eben 
emittiert habender metastabiler Moleküle zu erwarten, die sich noch 
im siebenten, achten und neunten Schwingungsquantenzustand befin- 
den und dementsprechend 1-14 bis 1-43 Volt mehr besitzen als im 
A-Zustand. Mit der oberen Grenze für die bei dem Anregungsvorgang 


übertragene Energie scheinen nun die folgenden Prozesse verträglich 


zu sein: 
l. Die Rekombination zweier Stickstoffatome im Dreierstoss 


mit Hg: N+N+Hg—N,+Hg”, 


hierbei wäre zwar der Wert der Dissoziationsenergie J) etwas grösser 
anzunehmen als man in letzter Zeit aus Bandenspektren gefolgert hat 
(D- 92 Volt). 

2. Zusammenstoss eines metastabilen Moleküls, das sich im A-Zu- 
stand befindet mit einem Hg-Atom unter Anregung des letzteren auf 
Kosten der Energie des metastabilen Zustandes: 

NS°Y4+ Hg— N,+Hg'. 

3. Zusammenstoss eines metastabilen Moleküls, das eben ausge- 
strahlt hat und sich noch im Schwingungszustand n = 7 bis 9 befindet, 
mit einem Hg-Atom unter Abgabe seiner Energie, die zwischen 92 
und 943 -+- 0-3 Volt liegt. 

Sehen wir zunächst von dem dritten Prozess sowie von mit der 
Hg-N,-Bildung zusammenhängenden Prozessen ab, deren Vorkommen 
weiter unten diskutiert werden soll, so können natürlich die Prozesse 

1) G. Carıo und J. KarLan, Z. Physik 58, 769. 1929. 2) G. CAarıo und 
J. Karran, Nature 121, 906. 1928. 3) H. Spoxer, Z. Physik 41, 611. 1927. 
1) 4. Carıo und J. Kapran, Z. Physik 58, 769. 1929. 
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1 und 2 nebeneinander verlaufen, ohne dass man im Luminescenzspek 
trum etwas davon merken würde, da ja der mehr Energie liefernd: 
Prozess 1 den weniger Energie liefernden völlig verdeckt. Die Mög 
lichkeit, den Prozess 2 durch die Anregung des Hg-Spektrums nur bi: 
zu den Termen der Energie = 8 Volt nachzuweisen, besteht erst dann 
wenn es gelingt durch geeignete experimentelle Bedingungen die Pro 
zesse 1 entweder ganz oder doch wesentlich stärker zu unterdrücken 
als die Prozesse 2. 
Der Weg, auf dem sich diese experimentellen Bedingungen reali 
sieren liessen, war folgender: 
Bei den bisher beschriebenen Luminescenzversuchen wurde Bom 
benstickstoff, entweder rein oder mit Zusatz von etwa 2% H, oder 
Wasserdampf durch eine kapazitive Entladung von !/, «F aktiviert; 
man erhält so einen sehr kräftig nachleuchtenden Stickstoff. Aktiviert 
man mit einer gewöhnlichen Gleich- oder Wechselstromentladung von 
100 bis 300 Milliamp. Stromstärke, so leuchtet, wie schon STRuTT be- 
obachtete, das angeregte Gas ganz schwach nach. Bei H,-Zusatz blieb 
ein derartiges Nachleuchten jedoch aus, statt dessen war in der Nac! 
barschaft des mit Hg gefüllten Ansatzes ein schwaches, aber deutlich« 
grünes Luminescenzphänomen wahrzunehmen. Die visuelle Beobach- 
tung des Spektrums liess ein schwach kontinuierliches Leuchten er- 
kennen, das im Rot beginnt, bis ins Blau reicht und im Blaugrünen 
sein Maximum hat. Ausserdem war die vom 2 3S-Niveau (7-7 Volt) 
ausgehende grüne Hg-Linie 5461 A deutlich zu erkennen, während die 
von den höheren 3 ?D- und 3 !D-Niveaus (etwa 8-7 Volt) ausgehenden 
gelben Hg-Linien fehlten. Die 5 bis 10 Stunden belichteten Aufnahmen 
der Luminescenzerscheinung mit dem Quarzspektrographen zeigten ein 
völlig geändertes Hg-Luminescenzspektrum. Ausser der Resonanzlinie 
sind nur die vom 23S-Niveau ausgehenden Übergänge 2 38,—23P, 
(4358 Ä) und 238,—23P, (4046 Ä) vorhanden. Die Anregung des Hg- 
Leuchtens erscheint mit der Anregungsenergie des 2 3S,-Terms von 
7-7 Volt völlig abgeschnitten zu sein. Es ist daher zu vermuten, dass 
durch die geänderten Anregungsbedingungen: den kleinen Wasserstoff- 
zusatz bei der milden Anregung in der positiven Säule, der oben ge- 
suchte Effekt zu erhalten ist. 

Um diese Vermutung sicher zu stellen, wurden die Versuche über 
die Hg-Luminescenz in aktiviertem Stickstoff unter Zusatz von Wasser- 
stoff systematisch weitergeführt, um die möglichst günstigen Bedin- 
gungen für das Auftreten des Effektes festzustellen. 
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Nach dem oben beschriebenen Versuch sind in dem nicht nach- 
leuchtenden Stickstoff, der unter Zusatz von 2% Wasserstoff mit 
gewöhnlichem hochgespanntem Wechselstrom aktiviert wird, aktive 
Produkte enthalten, deren Energie zwischen 7-7 und 8-7 Volt liegt. 
Als besonders beachtenswert erscheint uns wie sich in der theoreti- 
schen Diskussion ergeben wird, dass dieses S-Volt-Ag-Leuchten nicht 
das ganze Vereinigungsrohr erfüllt, wie bei dem 9-58-Volt-Leuchten, 
es setzt sich vielmehr, am Hg-Ansatz von R beginnend nur einige 
Zentimeter in der Richtung des Gasstromes im Rohre R fort. 


Wurde der Wasserstoffzusatz gesteigert, so wurde wie visuelle 
Beobachtungen zeigten die grüne Hg-Linie schwächer und ver- 


schwand schliesslich ganz, das Kontinuum dagegen erheblich stärker. 
letzteres erreichte seine Hauptintensität bei H,-Zusätzen zwischen 40 
und 60%. Geht man mit dem H,-Zusatz noch höher, so geht das 
Kontinuum zurück, und es beginnen (nur an der Hg-Oberfläche) die 
bereits von BONHOEFFER beschriebenen blau-violetten Hg9H-Banden zu 
erscheinen, die schliesslich bei 100% H,. also in reinem aktivierten 
Wasserstoff allein übrig bleiben. Aus dieser verschiedenen Abhängig- 
it des Quecksilberleuchtens und des kontinuierlichen Leuchtens von 
„em Wasserstoffzusatz ist zu entnehmen, dass die beiden Spektra 
offenbar verschiedenen Vorgängen ihre Anregung verdanken. 

Besonders lichtstark erhält man die 8-Volt-Hg-Luminescenz in der 
folgenden Weise: 

Der Stickstoff wird durch eine kondensierte Entladung mit !/, «F 
Kapazität aktiviert, er leuchtet kräftig nach und gibt das oben be- 
schriebene Hg-Spektrum bis 9-58 Volt. Setzt man nun dem Stickstoff 
15 bis 20% Wasserstoff zu, so wird das reguläre Stickstoffnachleuchten 
auf einen sehr kleinen Bruchteil geschwächt, während gleichzeitig das 
Hg-Luminescenzspektrum neben dem schwachen Kontinuum fast nur 
noch die Linien enthält, die vom 2 ?S-Term ausgehen. Zur Veran- 
schaulichung ist die Fig.7 beigegeben; «a ist das Hg-Luminescenzspek- 
trum im nachleuchtenden Stickstoff, 5b das Hg-Luminescenzspektrum 
bei gleicher Kapazität (!/,; «F) in der aktivierenden Entladung mit 
Zusatz von 20% H,. Beide Spektra sind gleich lange (8 Minuten) be- 
lichtet. Aus den Aufnahmen ist zweierlei zu ersehen: 

l. Die Intensitätsänderung innerhalb des Hg-Spektrums: bei «a ist 
die Intensität der verschiedenen Linien so, wie in der Tabelle 3 an- 
gegeben, bei b dagegen ist die Linie 2 38,—2 ®?P, (4358 Ä) nach der 
Resonanzlinie am stärksten, dann folgt die von demselben Niveau aus- 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.9, Heft 2. 8 
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gehende 2 38, —2 ®P, (4046 A), von höheren Termen ist nur eine Spur 
der Linie 3 ?D,—2 ’P, (3650 Ä) zu erkennen, die im Falle a die stärkst- 
nach der Resonanzlinie ist. In diesem Zusammenhang sei noch einmal 
darauf hingewiesen, dass im Gegensatz zu der Anregung mit Gleicl 
und Wechselstrom bei den eben beschriebenen Versuchsbedingungen 
das Nachleuchten nicht ganz ausgelöscht war. 

2. Ist die gesamte Intensität der Leuchterscheinung im Falle des 
s-Volt-Spektrums deutlich kleiner als im Falle des 9-58-Volt-Spek- 
trums. 

Bei beiden Arten der elektrischen Anregung wurde versucht, den 
Wasserstoff durch andere Zusatzgase zu ersetzen; durch Sauerstoff und 
Argon. Bei Sauerstoffzusatz wurde das reguläre Hg-Luminescenz 
leuchten stark geschwächt durch sekundäre Reaktion zwischen Hy 
und O©,. Mit Argon konnte mit der gewöhnlichen Anregung nur eine 


34 


3650-15 


4358 


Fig.7. (Vgl. Text.) 


ganz schwache, mit der kapazitiven die gewöhnliche 9-58-Volt-Hg- 
Luminescenz nachgewiesen werden. Die Wirkung des H,-Zusatzes ist 
also eine spezifische. 

Sie besteht in einem bereits zum Teil in der erzeugenden Ent- 
ladung stattfindenden Verbrauch der gebildeten Stickstoffatome durch 
gleichzeitig in der Entladung mitgebildete Wasserstoffatome unter Bil- 
dung von Ammoniak, wie in einer demnächst erscheinenden Arbeit 
von STEINER!) über die chemischen Reaktionen zwischen H, N, H, 
und N, gezeigt wird. 

In Abschn. IV werden wir sehen, dass der Wasserstoffzusatz 
ausserdem noch die elektrischen Anregungsbedingungen verändert. 

Im Sinne der früheren Überlegung ist es möglich, die gefundene 
Anregung der Luminescens so zu deuten, dass durch den Verbrauch 
der N-Atome durch H-Atome zu Ammoniak der Prozess 1, die 9-58 Volt 


1) W. STEINER, Z. Elektrochem. 36. 1930. 
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liefernde Rekombination der Atome, unterdrückt und damit der 
’rozess 2: . 2 
I ) SS N zen | Hy > I, | Hg’ 


freigelegt wird (vgl. Abschn. V). 

Das Vorhandensein chemischer Reaktionen zwischen N und H 
legt aber die Frage nahe, ob die Anregung des Hg-Spektrums bis zu 
dem 2 3S-Term nicht etwa durch chemische Prozesse zwischen Stick- 
stoff und Wasserstoff verursacht sein könnte. Um diese Frage zu ent- 
scheiden, haben wir besondere Kontrollversuche angestellt, bei denen 
sowohl Stickstoff als auch Wasserstoff getrennt aktiviert und später 
in einem mit Hg-Dampf erfüllten Mischungsraum vereinigt werden 
konnten. 

b) Kontrollversuche. 

Die Kontrollversuche gingen von der folgenden Überlegung aus: 
Bringt man in einen Raum, den Mischungsraum, in beliebiger Weise 
aktivierten Stickstoff mit Wasserstoffmolekülen oder Wasserstoff- 
atomen (die durch getrennte 
Aktivierung des H, gewonnen un N 
werden) zusammen, so werden 72 AT 
gewisse Reaktionen zwischen den 
verschiedenen Gebilden der akti- 
vierten Gase einsetzen. Ist gleich- 
zeitig in diesem Mischungsraum Ki 
Hg-Dampf vorhanden, so ist es > ER 
möglich, dass die dort stattfin- D, 








denden Reaktionen zur Lumines- 
cenz des Hy-Dampfes, vor allem 
zur Anregung und Emission des 
8 -Volt-Luminescenzspektrums 
Anlass geben. Findet man bei 














allen möglichen Kombinationen Fio. 8. 
der aktivierten Gase den letzteren 
Effekt nicht, so ist es als sehr unwahrscheinlich zu bezeichnen, dass 
er durch eine chemische Reaktion verursacht sein soll. 

Zur experimentellen Durchführung dieses Gedankens benutzen wir 
die folgende Versuchsanordnung (Fig. 8): 

Ein etwa 20 em langes und 25 mm weites Rohr M ist an seinem 
einen Ende mit einer Quarzplatte verschlossen, das andere Ende 
führt zur Pumpe; es trägt seitlich zwei horizontale Ansätze, die zu 
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den Mitten der gleichweiten, etwa 150 em langen Entladungsröhren E 
und E, führen. Zwischen M und E, bzw. E, befindet sich je ein: 
5mm weite Düse: D, und D,. Diese Düsen zerlegen die Apparatuı 
in drei Teile: den Wasserstoffraum (links), den Mischungsraum M 
(Mitte), den Stickstoffraum (rechts). Sie haben den Zweck, eine Ver 
mischung der Gase in den Entladungen selbst zu verhüten. Dass ein 
solches Vermischen wirklich nicht stattfand, wurde während der Ver 
suche stets durch spektroskopische Kontrolle der beiden Entladungen 
sichergestellt. In M ist ein mit Ag gefülltes Porzellanschiffehen P 
eingeführt. Während der Versuche strömt in das Rohr E, ständig ein 
Strom von H,. in das Rohr £, ein solcher von N, hinein, die beiden 
Gasströme vereinigen sich in M und werden von dort gemeinsam ab- 
gesaugt. 


Der Wasserstoff wird aus einer Bombe entnommen, zur besseren 
Aktivierung mit Wasserdampf gesättigt und tritt nach zweimaliger 
Druckreduktion mit dem Versuchsdruck von 0-3 bis Imm Hg in E, 
ein. Ebenso wird der Stickstoffstrom einer Bombe entnommen und 
sein Druck auf die Versuchsdrucke reduziert; da hier kein Wasser- 
dampf zugesetzt wurde, konnte der Gasstrom vor dem Eintritt in E, 
noch durch Ausfrieren in flüssiger Luft gereinigt werden. 

Mit dieser Versuchsanordnung liessen sich nun im Mischungsraum 
die folgenden Gaskombinationen herstellen: 

I. H, wird allein aktiviert: in M befinden sich H,, H, N, und Hg. 

2. N, wird allein aktiviert: in M befinden sich H,, N,, aktiver 
Stickstoff und Hg. 

3. H, und N, werden beide aktiviert: in M befinden sich H,, H, 
N,, aktiver Stickstoff und Ag. 

Die im Mischungsraum gemachten Beobachtungen über das Hg- 
Luminescenzleuchten sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. 

Aus dieser Zusammenstellung sind eine Reihe wichtiger Ergeb- 
nisse zu entnehmen: 

Die Versuchsgruppe 1 zeigt, dass ein Zusatz von Stickstoffmole- 
külen, die im aktiven Wasserstoff auftretende Anregung der HgH- 
Banden nicht stört. Das Zusammentreffen von Wasserstoffatomen 
und Stickstoffmolekülen gibt auch keinen Anlass zu irgendwelchen 
neuen Luminescenzerscheinungen mit dem Hg-Dampf. 

Die Versuchsgruppe 2 lässt erkennen, dass ein Zusatz von mole- 
kularem Wasserstoff weder die mit aktivem Stickstoff und Hg-Dampf 
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Tabelle 4. Hg-Luminescenz im Mischungsraum. 





Art der Aktivierung 


Luminescenzerscheinungen 





Hs allein aktiviert durch eine Wechsel- 
stromentladung von 120 Milliamp. 


Schwach violettes Leuchten von //yH1l 
nur über der Quecksilberobertläche 


Ns allein aktiviert durch eine konden- Im Xs-Raum starkes gelbes Nach- 
sierte Entladung !/> «F. leuchten; im M-Raum schwächeres 
Nachleuchten; 
spektroskopische Beobachtung zeigt 


verfärbtes visuelle 
die normalen Na-Nachleuchtbanden, 
die grüne und die beiden gelben 
Hg-Linien 
IH und Ns aktiviert (wie oben). 
a) Reichlicher Wasserstofistrom 
N:Hm1:l, 


Reguläres Nachleuehten im \»-Raum 
grünes Kontinuum im M-Raum, keine 
Hg-Linien. 

b) Schwache Wasserstoffzufuhr. Reguläres Nachleuchten im N>-Raum, 
im M-Raum erscheinen mit abnehmen- 
der Wasserstoffzufuhr die regulären 
Ns-Nachleuchtbandenzusammenmit 
der grünen //g-Linie und mit Spuren 
der gelben. 


stattfindenden Luminescenzphänomene merklich stört, noch zu neu- 
artigen Veranlassung gibt. 

Wir können daher für das Folgende die Gegenwart der Wasser- 
stoff- und Stieckstoffmoleküle, die nur als Verdünnungsmittel wirken, 
vernachlässigen. Von wesentlichem Einfluss aber ist, wie die Ver- 
suchsgruppe 3 ergibt, die Gegenwart von Wasserstoffatomen. 

Bei einem so reichlichen Zusatz von aktivem Wasserstoff, dass 
alles reguläre N,-Nachleuchten ausgelöscht, also die Stickstoffatome 
im Raume M durch Reaktion mit H-Atomen vollständig verbraucht 


werden, erhält man als Luminescenzphänomen mit dem Hg-Dampf nur 


das grüne Kontinuum. Das deutet darauf hin, dass die Anregung des 
Kontinuums in irgendeiner Weise mit den chemischen Reaktionen 
zwischen Wasserstoff- und Stickstoffatomen zusammenhängt. Be- 
schränkt man die Wasserstoffzufuhr, so treten die regulären Nach- 
leuchtbanden zusammen mit der kräftigen grünen Hg-Linie und mit 
Spuren der gelben Linien auf. Das Auftreten der Nachleuchtbanden 
weist auf das Vorhandensein von Stiekstoffatomen hin, so dass es sich 
bei dem mitauftretenden Hg-Leuchten um den 9-58-Volt-Effekt han- 
deln muss. Vielleicht ist das Spektrum etwas in der Intensitätsver- 
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teilung im Sinne einer Schwächung der höheren Anregungsstufen ver 
schoben; aber der eigentliche S-Volt-Effekt, bei dem ein schwache 
Kontinuum zusammen mit der grünen Hg-Linie allein ohne Nach 
leuchtbanden auftritt, ist nicht zu beobachten. Dieser Befund macht 
die Annahme sehr unwahrscheinlich, dass das S-Volt-Spektrum durch 
chemische Reaktionen zwischen Wasserstoffatomen und aktivem Stick 
stoff angeregt wird. Man sollte doch gerade dann, wenn der Wasser 
stoffzusatz reichlich genug ist, um alle Stickstoffatome zu verbrauchen, 
wenn also das N,-Nachleuchten vollständig ausgelöscht wird, ein be 
sonders deutliches Auftreten des 8-Volt-Spektrums erwarten. Unteı 
solchen Bedingungen erhält man aber stets nur das kontinuierlich« 
Leuchten. Die grüne Linie und Spuren der gelben treten dagegen 
immer erst dann auf, wenn ein Überschuss von freien Stickstoffatomen, 
der sich im gleichzeitig vorhandenen N,-Nachleuchten äussert, vor- 
handen ist. Die wahrscheinlichste Annahme für die Anregung des 
Hg-Dampfes unter diesen Bedingungen ist dann der früher erwähnte 
Prozess 1 (siehe S. 107): 
N+N+Hg—>N,+Hg". 


Entsteht wie oben vermutet (siehe S. 107) das Hg-Lumines- 


cenzspektrum durch verschiedene Anregungsprozesse, so ist seine 


Intensitätsverteilung abhängig von der relativen Häufigkeit der ein- 
zelnen Prozesse, die wieder von der Konzentration der die Prozesse 
bewirkenden Träger abhängt. Nimmt man an, dass der 8-Volt-Effekt 
tatsächlich durch den Prozess 2 


NS°Y+ Hg— N,+ Hg’ 


zustande kommt, so wird die Intensitätsverteilung im Ag-Lumines- 
cenzspektrum sich verschieben, wenn sich das Verhältnis von meta- 
stabilen Molekülen zu Stickstoffatomen verschiebt. Das letztere Ver- 
hältnis ist bei den obigen Versuchen bedingt, einmal durch die Zu- 
sammensetzung der aus der Düse D, in M eintretenden Mischung (sie 
wird durch die elektrischen Anregungsbedingungen bestimmt), dann 
durch den Verbrauch an Stickstoffatomen durch die Wasserstoffatome 
im Mischungsraum. Wenn sich also bei Zusatz von wenig Wasserstoff 
(Versuchsgruppe 3b) die Intensitätsverteilung im Hg-Spektrum etwas 
zugunsten der 7-7-Volt-Terme verschoben hat, wie aus den Beobach- 
tungen hervorzugehen scheint, so würde das bedeuten, dass sich das 
Verhältnis der metastabilen Moleküle zu den Atomen etwas zugunsten 
der ersteren verschoben hat. Es sei auf diese Folgerung hier nur im 
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Zusammenhang mit der Beobachtung hingewiesen. Die ausführliche 
Diskussion ist erst möglich, wenn wir auch die elektrischen Anregungs- 
bedingungen besser übersehen können, deren Einfluss im folgenden 


Absehnitt näher untersucht wird. 


IV. Die elektrischen Anregungsbedingungen für die aktivierende 
Entladung. 

Während die Aktivierung von Wasserstoff und Sauerstoff, die in 
einer Zersetzung der Gase in Gemische von Molekülen mit einer hohen 
Prozentzahl von Atomen besteht, leicht auszuführen ist es genügt 
eine gewöhnliche Wechselstromentladung von 100 bis 200 Milliamp. 
bestehen für die Aktivierung des Stickstoffes grössere Schwierigkeiten. 
Bei den im allgemeinen üblichen Anregungen durch schwach konden- 
sierte Entladungen oder durch die elektrodenlose Ringentladung er- 
hält man nur einige Prozente Stickstoffatome. Erst in der letzten 
Zeit ist es WREDE!) und unabhängig davon Bay und STEINER?) ge- 
lungen, atomreichen aktiven Stickstoff herzustellen. 

Für die Erzeugung von atomreichem Stickstoff müssen zwei Ge- 
sichtspunkte beachtet werden: 

Il. folgt aus Elektronenstossversuchen an Stickstoffmolekülen, 
dass eine direkte Dissoziation des Moleküls in Atome mit der Dissozia- 
tionsenergie von etwa 9-5 Volt nicht möglich ist. Der Zerfall erfolgt 
vielmehr immer über höhere Energiestufen des Moleküls, im wesent- 
lichen über die erste Anregungsstufe des Molekülions. So findet nach 
KoNDRATJEW®) und Hocness und Lunx®) der Zerfall in N + N* bei 
24 Volt statt. Aus Versuchen von MERToN und PıLLeEy?°) ergibt sich, 
dass metastabile He-Atome von 19-8 und 20-5 Volt eine Zerspaltung 
des Stickstoffmoleküls bewirken können, während metastabile Ar- 
Atome dazu nicht in der Lage sind, wenn sie auch die Energie von 
11-5 Volt besitzen, die die Dissoziationsenergie wesentlich übersteigt. 
In Übereinstimmung mit diesen Tatsachen findet man in der positiven 
Säule einer Stickstoffentladung, wo die erste und zweite positive Gruppe 
stark, die vierte positive Gruppe (14-8 Volt) schwach und die negative 


Gruppe von N, (etwa 20 Volt) nur spurenweise angeregt werden, keine 
Atomlinien. Im negativen Glimmlicht dagegen, wo die Hauptintensität 


1) E. Wrepe, Z. Physik 54, 53. 1929. 2) Z. Bay und W. STEINER, Z. 
Elektrochem. #5, 733. 1929. 3) V. KoxDRATJEw, Z. Physik 38, 346. 1926. 
*) T. R. Hocness und E. G. Luns, Physic. Rev. 26, 792. 1925. 5) T. R. MERTON 
und J.K. PırLey, Pr. Roy. Soc. (A) 107, 411. 1925. 
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des Bandenspektrums in den Banden von X, liegt, treten auch div» 
Funkenlinien des N-Atoms auf. Weiterhin findet HERZBERG!) die 
roten Bogenlinien des Stickstoffatoms in der elektrodenlosen Ringen! 
ladung nur bei kräftiger Anregung (grosse Funkenstrecke, nicht zu 
grosser Druck) und zeigt gleichzeitig, dass ihr Auftreten für ein kräf 
tiges Nachleuchten und damit für die Anwesenheit von Stickstoff 
atomen eine notwendige Bedingung ist. Um also eine grosse Aus 
beute an Atomen zu bekommen, ist eine grosse mittlere Elektronen 
geschwindigkeit (über 20 Volt) für die Anregungsvorgänge erforderlich 

Eine grosse KElektronengeschwindigkeit reicht aber allein nicht aus. 
denn es ist 

2. bekannt, dass bereits eine schwache Entladung das Nachleuch 
ten auslöscht, was vermuten lässt, dass die Entladung irgendwie die 
Stickstoffatome vernichtet. Durch Messung der Atomkonzentration 
ist es vor kurzem WREDE?) tatsächlich gelungen, nachzuweisen, dass 
eine schwache, der aktivierenden Stossentladung überlagerte Wechsel- 
stromentladung die Atomkonzentration herabsetzt, also eine vermehrte 
Rekombination der Atome herbeiführt. Dasselbe zeigen die von uns 
früher (vgl. S. 96) angegebenen Versuche, nach denen parallel mit dem 
Nachleuchten auch die in der Hilfsentladung nachgewiesenen Bogen- 
linien durch eine schwache Entladung geschwächt werden. 

Um also Stickstoffatome in hoher Konzentration zu erhalten, 
braucht man grosse mittlere Elektronengeschwindigkeiten und eine 
geeignete Form für die Stromkurve der aktivierenden Entladung. Um 

die Faktoren ausfindig zu machen, die 





& ‚ ji e r 
am besten eine Erfüllung dieser beiden 


Forderungen gestatten, wird im fol- 
genden die Eigenschaft der üblichen 
kondensierten Entladung eingehender 
untersucht. 

Die Versuchsanordnung besteht 





aus dem eigentlichen Entladungskreis, 
der sich aus Entladungsrohr £, Funken- 
strecke F (Wıensche Löschfunken- 


strecke) und der Kapazität € zusammensetzt, und dem Aufladekreis. 
Durch den Aufladekreis wird der Kondensator auf ein solches Potential 
geladen, dass die Funkenstrecke durcehbrieht. Der Kondensator entlädt 


I) G. Herzpere, Z. Physik 49, 512. 1928. 2) E. WREDE, loc. cit. 
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ich dann in einem Stromstoss durch den Entladungskreis. Es werden 
Kapazitäten von einigen 1000 em bis zu 8 „F benutzt. Die Aufladung 
der Kapazität erfolgte bis !/, „F mit einem Wechselstromtransfor- 
mator. Die Mindestzahl der Stösse war dann bei 50 periodischem 
Wechselstrom zu 10?/sec festgelegt. Eine solche grosse Stosszahl würde 
bei grösseren Kapazitäten unvermeidlich zu einer Überlastung der 
Röhre führen. Bei grösseren Kapazitäten wurde daher mit hoch- 
gespanntem Gleichstrom über einen Widerstand (W) aufgeladen. Die 
Grösse dieses Widerstandes bestimmte die Aufladegeschwindigkeit 
der Kondensatoren und damit die Stosszahl. Diese Anordnung erwies 
sich auch bei kleineren Kapazitäten als geeignet, wenn die Stosszahl 
variiert werden sollte. 

Wir untersuchen zunächst, wie sich das Spektrum der aktivieren- 
den Entladung, also die Anregungsvorgänge, mit der Grösse der Kapa- 
zität ändert. Die spektroskopische Beobachtung der aktivierenden 
Entladung bei etwa Imm Hg-Druck zeigt, dass die positive Säule 
sich mit steigender Kapazität immer mehr dem negativen Glimmlicht 
annähert. Während in der gewöhnlichen Wechsel- oder Gleichstrom- 
entladung die Hauptintensität in der ersten positiven Gruppe liegt, 
rückt sie bei !/, „F ganz in die negative Gruppe von N,. Bei 2 „F 
tritt das Bandenspektrum schon stark zurück, und das Funkenspek- 
trum von N * erscheint; bei ganz grossen Kapazitäten (8 „F) ist das 
Bandenspektrum schliesslich ganz verschwunden und nur noch das 
Funkenspektrum vorhanden (vgl. Fig. 10). 

Aus der Veränderung des Spektrums ist zu ersehen, dass die mitt- 
lere Elektronengeschwindigkeit mit wachsender Kapazität ansteigt, wo- 
durch die Prozesse, die zum Zerfall des Stickstoffmoleküls führen, 
immer mehr bevorzugt werden. Bei Drucken von 1 bis 2mm Hg und 
bei grossen Kapazitäten zieht sich die Entladung auf ein enges 3 bis 
5 mm breites Band in der Mitte des Entladungsrohres zusammen, wäh- 
rend der übrige Teil des 25 mm weiten Entladungsrohres von kräftigem 
gelben Nachleuchten erfüllt ist. 

Es wurden ferner Versuche über die Zahl und Dauer der Stösse 
und über die maximale Intensität des Stromes im Entladungskreis 
ausgeführt. 

Die günstigste Zahl der Stösse ist natürlich abhängig von der 
Strömungsgeschwindigkeit, mit der das Gas durch die Apparatur ge- 
saugt wird. Wegen der desaktivierenden Wirkung des Stromes ist es 
günstig, wenn ein zweiter Stromstoss erst erfolgt. nachdem die im 
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ersten Stoss aktivierte Gasmenge abgesaugt ist. Bei einer Strömung 
geschwindigkeit von 6 bis 10 m/see und einer Länge der aktivierende 
Gassäule von 1 m erwiesen sich 6 bis 10 Stösse /sec als geeignet. Dies» 
Stosszahl ist immerhin noch so gross, dass in den Pausen die normale 
Rekombination noch keine erhebliche Zerstörung der aktiven Produkte 
bewirkt!). 

Die Dauer der Stösse wurde durch Beobachtung der Leuchtwirkung 
mit einer von Bay?) ausgearbeiteten stroboskopischen Methode, die 
als ein bequemer Ersatz für den rotierenden Spiegel verwendbar ist, 
ausgemessen. Sie liegt in der Grössenordnung von 2-5 - 10° see. Die 
effektive Stromstärke im Entladungskreis war in diesem Falle 10 Amp., 
in der Sekunde fanden 10° Stösse statt; da der einzelne Stoss nur die 
Zeitdauer von 2-5 - 10° sec hat, so ergibt sich für die Stromstärke ein 
Mittelwert von 200 Amp. Die maximale Stromstärke kann aus diesen 
Versuchen nicht genau ermittelt werden, da die Form der Stromkurve 
unbekannt ist. 

Die ausserordentlich grosse Stromstärke bewirkt, dass die Röhren- 
charakteristik der einer Bogenentladung entsprechen muss. Die Form 
der Stromkurve ist natürlich von besonderem Interesse, da man zur 
Vermeidung des Rekombinationseffektes für eine Stromstärke mit sehr 
steilem Abfall sorgen muss. Ohne nähere Kenntnis der Stromkurve, 
die noch besonders untersucht werden soll, haben wir durch Ein- 
schalten einer Wıenschen Löschfunkenstrecke, die ein schnelles Ab- 
reissen der Funken bewirkt, für eine möglichst grosse Steilheit des 
fallenden Teiles der Stromkurve gesorgt. Dies ist von besonderer Wich- 
tigkeit, da die bei einem sanften Abfall länger auslaufenden Teile der 
Stromkurve mit kleiner Stromstärke nichts zur Aktivierung, aber viel 
zur Rekombination der Atome beitragen. 

Das Auftreten der 8-Volt-Hg-Luminescenz mit einer gewöhnlichen 
Entladung als aktivierender Entladung legt die Frage nahe, ob die 
durch die Luminescenzerscheinung wahrscheinlich gemachten metasta- 
bilen Moleküle aus der Entladung mitabgesaugt werden und welche die 
günstigsten Anregungsbedingungen für metastabile Moleküle sind. 
Sekundär entstehen metastabile Moleküle in der Entladung bei den 
bereits dort stattfindenden Rekombinationsprozessen. Sie müssen aber 
auch direkt bei den Emissionsprozessen entstehen, wie die folgende 


Überlegung zeigt: 


1) E. WREDE, loc. cit. 2) Erscheint demnächst in Z. Physik. 
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Der Endzustand der ersten positiven Gruppe des Stickstoffmole- 
külspektrums ist der metastabile A-Zustand, weiterhin sind die End- 
zustände der zweiten und vierten positiven Gruppe identisch mit dem 
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Anfangszustand der ersten positiven Gruppe (vgl. Termschema, S. 97 ) 
Die Emission der zweiten und vierten positiven Gruppe führt also übor 
die weitere Emission der ersten positiven Gruppe schliesslich auch zu 
dem metastabilen Zustand. In einer gewöhnlichen Wechselstroment- 
ladung werden nun gerade diese positiven Gruppen, besonders die 
erste stark angeregt. Man sollte also in einer gewöhnlichen positiven 
Säule metastabile Moleküle erzeugen und wegen ihrer immerhin 
relativ gross zu erwartenden Lebensdauer!) in einem sehr schnellen 
Gasstrom aus der Entladung absaugen und dort nachweisen können. 
Voraussetzung ist, dass die metastabilen Moleküle durch die Ent- 
ladung selbst nicht zerstört werden. Diese Voraussetzung dürfte aber 
kaum erfüllt, und die Zahl der abgesaugten metastabilen Moleküle 
sicherlich gering sein. 

Es müsste sich aber die vorstehend beschriebene Methode der inter- 
mittierenden Stromstösse auch zur Anreicherung der metastabilen Mole- 
küle eignen, wenn es gelingt, die mittleren Elektronengeschwindig- 
keiten so niedrig zu halten, dass das Zerschlagen der Moleküle herab- 
gesetzt wird zugunsten der Prozesse, bei denen die Banden angeregt 
werden, ohne gleichzeitig die Form der Stromkurve zu verändern. Dies 
lässt sich durch die elektrischen Anregungsbedingungen schwer errei- 
chen, da bei Grössen der Kapazität, wie sie für die oben als geeignet 
erwiesene Form der Stromkurve sich als nötig erwiesen haben, auch 
die mittlere Elektronengeschwindigkeit grosse Werte annimmt. Man 
kann aber durch Zusatz eines anderen Gases bei Erhaltung der Form 
der Stromkurve die Elektronengeschwindigkeit etwas herabsetzen. 
Hierzu erwies sich als geeignet eine Beimengung von 10 bis 20% 
Wasserstoff. Die Spektra der erzeugenden Entladung mit und ohne 
Wasserstoff (vgl. Fig. 11) zeigen deutlich, dass mit Wasserstoffzusatz 
die Banden stärker und die Funkenlinien schwächer sind. Der Wasser- 
stoffzusatz bewirkt zwar in erster Linie ein Auslöschen des Nach- 
leuchtens, indem die Stickstoffatome durch chemische Reaktionen ver- 
braucht werden (vgl. S. 110), ausserdem aber setzt er auch die mittlere 
Elektronengeschwindigkeit in der erzeugenden Entladung etwas her- 
unter und verschiebt damit die Anregungsprozesse zugunsten der- 


jenigen, die zur Emission der positiven Gruppen und damit zur Ent- 


stehung metastabiler Moleküle führen. 


1) H. SPoner, loc. eit., S. 107. 
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V. Theoretische Diskussion, Zusammensetzung des aktiven Stickstofls. 
Ehe wir die theoretische Diskussion unserer Versuche beginnen, 
stellen wir die gefundenen experimentellen Ergebnisse kurz zusammen: 
l. Durch Zusatz von Hg-Dampf wird das reguläre N,-Nachleuch- 
ten geschwächt, gleichzeitig wird das Hg-Spektrum bis zum 4 ®D-Tri- 
plett (9-58 Volt) angeregt. 

2, Bei Gegenwart von 15% Wasserstoff, der das N,-Nachleuchten 
fast ganz auslöscht, erhält man ein Hg-Luminescenzspektrum mit völlig 
geänderter Intensitätsverteilung; die Anregung des Spektrums schnei- 
det mit dem 2 3S-Term (7-7 Volt) ab, höhere Terme sind nur in Spuren 
zu beobachten. Durch besondere Kontrollversuche wird sichergestellt, 
dass dieses Spektrum nicht durch chemische Reaktionen zwischen 
aktivem Stickstoff und Wasserstoff angeregt wird. 

3. Der Wasserstoffzusatz hat zwei Wirkungen: 

a) eine spezifische chemische, den Verbrauch von Stickstoffatomen 
durch Wasserstoffatome, 

b) setzt er die Elektronengeschwindigkeiten in der erzeugenden 
Entladung herunter. 

Wir machen die Annahme, dass die Anregung des 7-7-Volt-Hg- 
Luminescenzleuchtens durch metastabile Moleküle im A-Zustand 
in dem folgenden Zweierstossprozess stattfindet: 

N? N Hy > N, 4 Hg‘. (1) 

Ohne zunächst nach der Entstehungsweise und dem Ort der Ent- 
stehung der metastabilen Moleküle zu fragen, lässt sich dann zeigen, 
wie ihr Vorhandensein am besten die Gesamtheit unserer Versuche 
auch in guter Übereinstimmung mit den übrigen Kenntnissen über 
den aktiven Stickstoff erklärt. 

Da der 3 3D-Term (8-7 Volt) nicht mehr angeregt wird, muss die 
Energie des A-Zustandes zwischen 7-7 und 8-7 Volt liegen, ihren Wert 
kann man also angeben mit: 

A=82+405 Volt. 

Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit der bisher für den 
A-Zustand angenommenen Energie von 8-04 0-3 Volt!). 

Für den bimolekularen Charakter des Prozesses scheint uns der 
früher angegebene Befund über die kurze räumliche Ausdehnung des 
7:7-Volt-Leuchtens (vgl. S. 109) im Gegensatz zu dem 9-58-Volt-Leuch- 


1) Vgl. den zusammenfassenden Bericht von H. O. Kseser, Ergebn. d. exakt. 


Naturw. 8, 229 bis 257. 1929. 
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ten, das sich auf die ganze Rohrlänge erstreckt, zu sprechen. 
letztere führen wir auf die Dreierstossreaktion 


N+N+Hg—>N,+Hg" 
zurück. 

Diese beiden Vorgänge überlagern sich und die Anregung durch die 
metastabilen Moleküle wird erst freigelegt und bemerkbar, wenn die 
Stickstoffatome durch Reaktion mit den Wasserstoffatomen weit- 
gehend beseitigt sind. Diese experimentell gesicherte Annahme macht 
den spezifischen Charakter des Wasserstoffzusatzes gut verständlich. 

Auch die Abschwächung des regulären N,-Nachleuchtens bei 
Gegenwart von Hg-Dampf findet ihre Erklärung. 

Nimmt man mit Carıo und KarrLan!) für die Nachleuchtprozesse 
die folgenden Vorgänge an: 


N44+N?® > NÄA+-N-+hv, (a-Banden) (3a) 


N3+N°” > N! +-N-+hr, (ultrarote Banden), (3b) 


so wird das Nachleuchten sicher schwächer, wenn die Zahl der meta 
stabilen Moleküle durch den Prozess (1) vermindert wird. Da es sich 
bei (3a) und (3b) um den Zusammenstoss mit metastabilen Atomen 
handelt, deren Konzentration sicherlich gering ist, dürften die Reak 
tionen (1) und (3a) und (3b) von gleicher Grössenordnung sein, was 
die deutlich wahrnehmbare Abschwächung gut verständlich macht. 

Energetisch möglich ist auch der von BIRGE?) angegebene Nach 
leuchtprozess: 


N+M"AıLN, 


>> N,+N,+hr. (4) 

Eine Abschwächung dieses Prozesses wäre ebenfalls verständlich, 
da nach (2) durch die Hg-Dampf-Luminescenz auch Stickstoffatome 
verbraucht werden. Ebenso wie es sich bei der Konkurrenz von (1) 
und (3) um zwei Reaktionen der gleichen Ordnung (bimolekular) han 
delt, so handelt es sich bei der Konkurrenz zwischen (4) und (2) um 
zwei trimolekulare Reaktionen. Diese sind auch von angenähert glei 
cher Grössenordnung; die kleine Konzentration von Hg in (2) gegen 
über N, in (4) wird durch die sicherlich kleine Konzentration von 
N?®° ausgeglichen. 

Da bei dem 9-58-Volt-Leuchten der 5 ®?D-Term (98 Volt) noch 


nicht, die 4 ?D-Terme (9-5 Volt) dagegen angeregt werden, würde aus 


1) G. Carıo und J.Karran, Z. Physik 58, 769. 1929. 2) R. T. Birskz, 
Nature vom 1. Dezember 1928. 
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dem Prozess (1) für die Dissoziationswärme D des Stickstoffes der 


\Vert von , 
. D = 9-65 + 0-15 Volt 


folgen. Dieser Wert erscheint gegenüber den letzten spektroskopischen 
Angaben (9-0 bis 9-2 Volt) um etwa 7% zu gross. 

Es ist daher hier am Platze eine energetisch mögliche, aber früher 
nieht erörterte Anregung (vgl. S. 107) des 9-58-Volt-Leuchtens zu be- 
sprechen. 

Ein Stickstoffmolekül, das eben die Nachleuchtbanden emittiert 
hat, befindet sich im siebenten bis neunten Schwingungsquantenzu- 
stand des A-Zustandes, seine Energie beträgt dann 

4+1-14 Volt, A+1-29 Volt, A+1-43 Volt, 
der grösste Energiewert wäre also: 
9-63 + 0-5 Volt, 
der gerade mit dem zu erwartenden gut übereinstimmt. Es wäre dann 
für die Hg-Luminescenz der folgende Prozess möglich: 


NP Hy > N, \ Hg". (9) 


Die Wahrscheinlichkeit für diesen Prozess ist aber gering, wenn 
man bedenkt, dass der Hg-Druck etwa nur 10°? des N,-Druckes be- 
trägt. Das metastabile Molekül trifft also 1000mal häufiger auf 
N,-Moleküle, denen es seine Schwingungsenergie übertragen kann als 
auf Hg-Atome. Die meisten metastabilen Moleküle in hohen Schwin- 
gungszuständen werden ihre Schwingungsenergie schon verloren haben, 
ehe sie zum Stoss mit den Hg-Atomen kommen. Ferner wird bei An- 
nahme des Prozesses (5) der Einfluss des Wasserstoffzusatzes nicht ver- 
ständlich, es müsste seine Wirkung in einer Zerstörung der metasta- 
bilen Moleküle bestehen, die sich in höheren Schwingungszuständen 
befinden, während, wie der starke 7-7-Volt-Effekt zeigt, die metasta- 
bilen Moleküle im A-Zustand nicht vernichtet werden. Eine solche 
Wirkung wäre vielleicht noch zu verstehen, wenn es sich um die Wir- 
kung von Wasserstoffmolekülen handeln würde, an die die Schwin- 


gungsenergie besonders gut übertragen werden könnte. Aus den Ver- 


suchen folgt aber, dass nur die Wasserstoffatome wirksam sind. Es 
könnte vielleicht die bevorzugte Zerstörung der 963-Volt-N,-Moleküle 
in einer Energieübertragung auf die H-Atome bestehen; der tiefste 
Term von H liegt aber bei 10-15 Volt, einem Wert, der eben, wie die 
teaktion (1) zeigt, gerade nicht mehr erreicht werden kann. Müssen 
wir, wozu uns die chemischen Tatsachen der NH,-Bildung zwingen 
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(vel. S. 110), den Einfluss in einer chemischen Reaktion mit dem Stie| 
stoff sehen, so bleibt es ganz unverständlich, warum die metastabilen 

Moleküle im A-Zustand so vollkommen anders reagieren solle 
als diejenigen im neunten Schwingungszustand, wenn auch in höheren 
Schwingungszuständen mit einer Auflockerung der N,-Bindung zu 
rechnen ist. Die Gesamtheit der Tatsachen scheint uns mit der Annahme 
des Prozesses (2) statt (5) und einer chemischen Wirkung zwischen 
Stickstoffatomen und Wasserstoffatomen besser verträglich zu sein. 
Es bleibt schliesslich noch zu erörtern, ob die Luminescenz im 
Hg-Dampf nicht mit der Nitridbildung zusammenhängt, wie ursprüng- 
lich von STRUTT angenommen wurde. Von RuARK, FoOoOTE, RupnIck 
und CHENAULT!) ist im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich 
vergeblich nach einem Hg-Nitridspektrum gesucht worden. Bekannt 
ist die chemische Verbindung HgX,, die sehr stark endotherm ist?). 
Letztere Verbindung kann sicherlich nicht in einem Elementarprozess 
gebildet werden, vielmehr müssen wohl Elementarprozesse zwischen 

Hg und N voraufgehen, z. B. wäre denkbar: 

Hyg+ N — HgN («) 
HgN + N,— HgN,. (ß) 
Für die Grösse der Energie bei Vereinigung von Hg und N hat 
man keinerlei Anhalt, nicht einmal für die Existenz der Verbin- 
dung HgN. Es kann also eine Anregung von Hg durch die Hg-Nitrid- 
bildung nicht völlig ausgeschlossen werden, doch lassen sich darüber 
keinerlei Aussagen machen. Ein Deutungsversuch unserer experimen- 
tellen Ergebnisse in dieser Richtung ist daher nicht durchführbar und 
scheint uns auch nicht sehr wesentlich zu sein, da die früheren An- 
nahmen über die Nachleuchtprozesse alle Versuche in einheit- 
licher Weise zu erklären vermögen. Ein Zusammenhang der 
Hg-Luminescenz mit dem Zerfall der endothermen Verbindung HgNX, 
ist nach den Überlegungen von RvAark, FoOoTE, RUDNIcK und ÜHE- 


NAULT°®) ausgeschlossen, da der letztere nur etwa 4-5 Volt Energie 
liefert. 

Schliesslich wollen wir überlegen, ob unsere Versuche irgendwelche 
Aussagen über die Entstehungsweise und über den Entstehungsort der 
metastabilen Moleküle gestatten. 


1) RuARK, FOOTE, RUDNICK und ÜHENAULT, loc. cit. 2) BERTHELOT und 
VIEILLE, Ann. Chim. et Physique (7) 2, 351. 1894. 3) RuARK, FOoOTE, RUDNICK 
und ÜHENAUTIT, loc. cit. 
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Über die Zusammensetzung des aktiven Stickstoffs. 


Für die Entstehung nehmen wir mit CArıo und KarrLan den fol- 
senden Prozess an: 
N+N+N,—>N!+N,. (6) 
Ausserdem aber müssen metastabile Moleküle auch entstehen, 
wenn zum B-, C- und D-Zustand angeregte Moleküle die erste, zweite 
und vierte positive Gruppe emittiert haben. 
Mit den Annahmen dieser beiden Entstehungsvorgänge ist aber 
auch schon etwas über den Ort der Entstehung gesagt, insofern der 
erste Prozess (6) sich sowohl im Entladungs- als auch im Rekombina- 


tionsrohr — der zweite nur in der Entladung abspielen kann. 
Prinzipiell lässt sich mit der Methode der Hg-Luminescenz mit und 

ohne Wasserstoffzusatz aus der Änderung der Intensitätsverteilung im 

Luminescenzspektrum auf eine Änderung in der Zusammensetzung 


(Atome /metastabile Moleküle) schliessen, Schlüsse auf die Ursachen 
für die Änderung der Zusammensetzung lassen sich aber nicht ganz 
eindeutig ziehen, da die Zahl der sich überlagernden Vorgänge, die 
Atome oder metastabile Moleküle erzeugen oder vernichten, sehr gross 
ist. Wir möchten aber doch auf einige Beobachtungen hinweisen, die 
dafür zu sprechen scheinen, dass es gelingt, metastabile Moleküle aus 
der Entladung abzusaugen. 

Bei dem auf S. 111 angegebenen Versuch wurde etwa 10 cm von 
der Austrittsstelle des Entladungsrohres entfernt beobachtet. Mit 
Wasserstoffzusatz wurde eine fast reine 7:7-Volt-Hg-Luminescenz fest- 
gestellt. Man muss also schliessen, dass an der Beobachtungsstelle 
beim 7-7-Volt-Leuchten fast nur metastabile Moleküle beim 9-58-Volt- 
Leuchten dagegen Atome und metastabile Moleküle vorhanden sind. 
Wegen der Überlagerung beim 9-58-Volt-Effekt ist es nicht zu ent- 
scheiden — da im 7-7-Volt-Leuchten das ganze Spektrum schwächer 
ist —, ob in dem letzteren Falle die absolute Zahl der metastabilen 
Moleküle gleich oder kleiner ist als im 9-58-Volt-Leuchten. Nun ist 
das Nachleuchten bei Wasserstoffzusatz fast ganz unterdrückt, und 
die Konzentration an Atomen somit sehr klein, damit aber auch die 
Bildung von metastabilen Molekülen nach (6) auf dem kurzen Wege 
von 10cm ausserhalb der Entladung. Nach den mit der gewöhn- 
lichen Gleichstromentladung als aktivierender Entladung ausgeführten 
Luminescenzversuchen (Belichtungszeit s—10 Stunden) erscheint sie 
viel zu klein, um die immerhin noch starke (Belichtungszeit nur 
8 Minuten) 7-7-Volt-Hg-Luminescenz zu verstehen. Nimmt man an, 
dass die in der 75 em langen Entladung nach (6) durch Rekombination 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.9, Heft 2 b) 
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entstehenden metastabilen Moleküle noch teilweise mit abgesaug 
werden, so liegen die Verhältnisse schon günstiger. 

Einen weiteren Betrag können aber auch noch die aus der direkte: 
Anregung nach Emission der positiven Gruppen entstehenden meta 
stabilen Moleküle liefern. Bei der Untersuchung der Anregungsbedin 
gungen hatten wir nämlich gesehen, dass ein Wasserstoffzusatz di: 
mittlere Elektronengeschwindigkeit etwas herabsetzt, also die Prozesse 
begünstigt, die das Molekül anregen, ohne es zu zerschlagen, sondern 
es nach Emission als metastabiles Molekül zurücklassen. Bei sonst 
gleichen Bedingungen würde also der Wasserstoffzusatz die direkte 
Entstehung der metastabilen Moleküle im Anregungsprozess begün 
stigen und so das Verhältnis Atome /metastabile Moleküle zugunsten 
der letzteren verschieben. Die so entstandenen metastabilen Moleküle 
werden dann aus der Entladung gleichfalls mit abgesaugt. Eine Stütze 
für diese letztere Auffassung scheint uns noch die Beobachtung der 
Luminescenz im Mischungsversuch zu sein (siehe S. 113). 

Der aus der Düse D, austretende aktive Stickstoff wird dort 
gleichfalls — wie sonst direkt im Entladungsrohr — mit Wasserstoff- 
atomen gemischt, wodurch die Stickstoffatome verbraucht werden. 
Trotzdem tritt kein merklicher 7-7-Volt-Effekt auf. Die im 7-7-Volt- 
Effekt beobachtete Änderung der Zusammensetzung im Sinne einer 
Vermehrung der metastabilen Moleküle ist aber nicht durch die ge- 
änderten Zuführungsbedingungen des Wasserstoffes zu verstehen. 
Wird nämlich der Wasserstoff von vornherein zugesetzt, so werden 
N-Atome bereits in der Entladung verbraucht und die Entstehung 
metastabiler Moleküle aus Atomen im Entladungsrohr selbst ist sehr 
benachteiligt gegenüber dem Fall des Wasserstoffzusatzes hinter der 
Düse. Die geänderte Zuführungsbedingung lässt also gerade eine ent- 
gegengesetzte Wirkung erwarten, wie sie beobachtet wurde. Die 
relativ grosse Zahl von metastabilen Molekülen bei dem 7-7-Volt- 
Leuchten muss also durch die bei Wasserstoffzusatz geänderten An- 
regungsbedingungen in der Entladung (N,+15% H,) verursacht sein. 

Ist die Annahme über die Absaugmöglichkeit der metastabilen 
Moleküle aus der aktivierenden Entladung zutreffend, so lässt sich 
auch eine Aussage über die Lebensdauer der metastabilen Moleküle 
machen. Bei einer linearen Strömungsgeschwindigkeit von 5 bis 
10 m/sec sind 10 cm von der Erzeugungssteile — also nach 10”? bis 
2-10”? see — noch metastabile Moleküle nachweisbar. Auch auf einer 
Strecke von 150 em — also nach 10”! bis 5 + 10°! see — ist die 7-7-Volt- 
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Hg-Luminescenz und damit die Anwesenheit von metastabilen Mole- 
külen zu beobachten. Doch ist es hier natürlich nicht entscheidbar, 
ob diese Moleküle noch aus der Entladung stammen, oder auf dem 
langen Weg durch Rekombination der Atome nach (6), deren Gegenwart 
sich nie ganz vermeiden lässt, entstanden sind. Eine Lebensdauer der 
metastabilen Moleküle von der Grössenordnung von 10”? bis 107! sec 
scheint uns im Hinblick auf den negativen Ausfall der Spowerschen 
Versuche, einen Übergang vom A-Zustand zum Grundzustand im 
Nachleuchten zu finden, nicht unwahrscheinlich zu sein. Haben doch 
»uch metastabile Zustände beim Neon die Lebensdauer von 10”? sec. 
' Für die Zusammensetzung des aktiven Stickstoffs ergibt sich aus 
den von uns beschriebenen Versuchen und Überlegungen: 

Der aktive Stickstoff, wie er bei der Aktivierung entsteht, ist ein 
Gemisch von Atomen und metastabilen Molekülen, dessen Zusammen- 
setzung wesentlich durch die elektrischen Anregungsbedingungen 
(Grösse der Kapazität, Form der Stromkurve) mitbestimmt wird. 
Zur genauen Definition des aktiven Stickstoffs ist also eine nähere 
Angabe der Erregungsbedingungen erforderlich. 

Es gelingt durch einen Wasserstoffzusatz die Zusammensetzung 
des aktiven Stickstoffs zugunsten der metastabilen Moleküle zu ver- 
schieben. Er bewirkt nämlich neben seinen chemischen Wirkungen 
(Verbrauch von N durch H) eine Herabsetzung der mittleren Elek- 
tronengeschwindigkeiten in der aktivierenden Entladung und so eine 
gewisse Bevorzugung der Anregungsprozesse, die nicht zur Zerschlagung 
des Moleküls, sondern nach Emission der positiven Bandengruppen 
zu einem metastabilen Zustand führen. 

Durch diese beiden Wirkungen des Wasserstoffzusatzes lässt sich 
erreichen, dass im abgesaugten aktiven Stickstoff als aktives Produkt 
die metastabilen Moleküle gegenüber den Atomen in überwiegender 
Zahl vorhanden sind. Die Grössenordnung der Lebensdauer der meta- 
stabilen Moleküle liegt schätzungsweise bei 10”! sec. 


Wir danken Herrn Prof. BoDENSTEIN herzlich für die Überlassung 
der Hilfsmittel des Institutes, gleichfalls haben wir der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft für ihre Unterstützung zu danken. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
April 1930. 











Über die Quantenausbeute bei der Photobromierung 
organischer Oxysäuren in ihrer Abhängigkeit von der Frequenz 
des anregenden Lichtes. 

Von 
J.C.Ghosh und R.M. Purkayastha. 


(Eingegangen am 15. 6. 30.) 


Es wurde die Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Frequenz des 
verwendeten Lichts bei der Photobromierung von Mandelsäure, Milchsäure und 
Phenylmilchsäure im Gebiet von A = 366 bis 545 ma untersucht. Die Quanten- 
ausbeute der Reaktionen liegt zwischen 2 und 6; sie nimmt in demselben Mass ab, 
wie die Wellenlänge des benutzten Lichts zunimmt. Die Wahrscheinlichkeit dafür, 
dass ein bei der Reaktion entstandenes energiereiches Molekül (,.heisses‘‘ Molekül) 
die Kette fortsetzt, ist von der Energie der Bromatome abhängig. 


In einer Reihe von Arbeiten, die aus diesem Laboratorium ver- 
öffentlicht worden sind, wurde gezeigt, dass die photochemische Wirk- 
samkeit im allgemeinen mit der Frequenz zunimmt!). In zwei vorher 
gehenden Abhandlungen?) wurde der Mechanismus der Bromierung 
einiger organischer Oxysäuren im Dunkeln und im Licht diskutiert’). 
Es konnte gezeigt werden, dass im Licht und bei Anwesenheit ge- 
nügender Mengen von Br”-Ionen die Reaktion in bezug auf das Brom 
nullmolekular verläuft. Aber der charakteristische Zug dieser Reak- 
tionen besteht darin, dass sie trotz dieses nullmolekularen Verlaufs 
d|br,] 

dt 


einen Kettenmechanismus aufweisen; ist gegeben durch den 


Ausdruck k' 
[Br] 


Lichtreaktionen, die hinsichtlich der photoaktiven Komponente 


+. 


VkI[A’] 


nullmolekular sind, gehorchen im allgemeinen dem Eimssteisschen 
photochemischen Aquivalentgesetz. Nun ist bei jener Reaktion schon 


1) GHosH und PURKAYASTHA, J. Indian chem. Soc. 4, 409. 1927. 6, 827. 1929. 
2) In den weiter unten genannten Abhandlungen sind folgende Druckfehler zu 
berichtigen: In der ersten Arbeit (Dunkelreaktion) in den Tabellen 1 bis 7 und 12 
soll es statt „‚Mol. Brom‘ heissen „normales Brom“; in Tabelle 8, letzte Zeile, 
sind die Zahlen 0°0154 und 00119 durch die Zahlen 0'154 bzw. 0'119 zu ersetzen; 
in Tabelle 9, erste Zeile, muss es nicht KCl, sondern HCl, und in der zweiten Spalte 
6°7 statt 16°7 heissen; in der Tabelle 10 ist an die erste Zeile anzufügen „konz. H Br 
= 0'024 M.“. 3) Z. physikal. Ch. (B) 7, 276, 285. 1930. 
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beobachtet worden, dass die Quantenausbeute grösser als Eins ist. 
Es war daher möglich, dass sich bei einer Untersuchung der Quanten- 


ausbeute von Licht verschiedener Frequenzen interessante Resul- 


tate ergeben würden. 

Das in der vorliegenden Untersuchung verwendete monochroma- 
tische Licht wurde mittels geeigneter Filter von einer Quarzqueck- 
silberlampe geliefert, die bei konstanter Spannung brannte. Zwischen 
Lampe und Filter wurde eine Alaunlösung eingeschaltet, um die ultra- 
rote Strahlung zu entfernen. Die experimentelle Anordnung war im 
übrigen die gleiche wie früher beschrieben. Es wurden folgende Filter 
verwendet: 

für 545 mu Zeiss-Filter B, 
435 ,„, Zeiss-Filter C, 
405 ,„ das Wrarrtensche Quecksilberfilter für die 
violette Linie sowie 1 cm einer alkoholischen 
Lösung von 4%igem salzsaurem Chinin und 
0-03%igem Diamantfuchsin, 
„ 366 „ das Cornisssche ultraviolette Glasfilter. 

Es ist bereits gezeigt worden!), dass die in Rede stehenden Re- 
aktionen sämtlich eine wohldefinierte Induktionsperiode besitzen, die 
bei Anwesenheit eines Überschusses an Bromionen verschwindet, 
jedoch bei Anwesenheit von Bromwasserstoffsäure bestehen bleibt. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Konzentration der 
Anionen der organischen Säuren, die in demselben Mass abnimmt, 
wie die Konzentration der Wasserstoffionen infolge der Entstehung 
der Bromwasserstoffsäure zunimmt. Diese autokatalytische Hem- 
mung durch Bromwasserstoffsäure konnte dadurch eliminiert werden, 
dass von vornherein eine gewisse Menge dieser Säure zum Reaktions- 
gemisch hinzugegeben wurde. Die gesamte Änderung der Bromionen- 
konzentration, die bei unseren Versuchen gemessen wurde, überschritt 
im allgemeinen nicht den Betrag von 0-014 Mole, hiernach kann die 
Zugabe von 0-014 Mole Bromwasserstoffsäure zum Zweck der Eliminie- 
rung der Selbstverzögerung als ausreichend angesehen werden. Vor- 
versuche zeigten denn auch, dass bei der in unseren Versuchen ver- 
wendeten Konzentration von Kaliumbromid und Bromwasserstoff- 
säure die Reaktion keinerlei Induktionsperiode aufwies und in bezug 
auf das Brom nullmolekular verlief. 


1) PURKAYASTHA, J. Indian chem. Soc. 5, 721. 1928. 6, 375. 1929. 
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Bei Verwendung der Mandelsäure und der Milchsäure ist di 
Dunkelreaktion sehr geringfügig; anders ist es im Falle der Pheny 
milchsäure. Aus der Kenntnis der Geschwindigkeitskonstante un. 
des Anfangstiters kann der Betrag der Dunkelreaktion in jedem Zeit- 
intervall leicht berechnet werden. Dieser Betrag wurde aus der in 
demselben Intervall beobachteten Lichtreaktion abgezogen, und di: 
Differenz ergab die wirkliche Lichtreaktion. 

Reaktionsraum: 4>xX4X0-5cm. Titriertes Volumen des Reak 
tionsgemisches: 2 cm? gegen 0-001494 Mole Thiosulfatlösung. Mandel 
säure: 0.286 Mole. HBr: 0-0148 Mole. KBr: 0-0643 Mole. Brom: 
0.0121 Mole. Temperatur: 26° C. 

Tabelle 1. A—=435 mu. 


Zeit in Minuten 0 20 60 85 








a — x) 16-2 14-35 10-7 8-4 
xt — 0.0925 0.0916 0.0918 


Tabelle 2. Dunkelreaktion. Thiosulfat: 0-00214 M. 
Zeit in Minuten 0 50 238 380 








(“— 2) 13 | 110 9.95 9.2 





kı (unimolek.) _ ' 0.000233 0.000232 0-.000238 
Aus dem Wert von k,=2-35 -10°* und dem Anfangstiter von 
16-2 cm? ergibt sich der Betrag der Dunkelreaktion für 85 Minuten 
zu 0-73 cm?. Daher beträgt die photochemisch in demselben Intervall 
umgesetzte Menge (16.2—8-4)— 0:73 =7-07 cm. Somit ist die pro 
Minute und pro 2cm? der Mischung verschwundene Menge Brom 
äquivalent 0-0832 cm? des Titers. Da die Tiefe der Reaktionszelle 
0-5cm betrug, so war das Flüssigkeitsvolumen, das die auf lem? 
fallende Strahlung absorbierte, gleich 0-5cm?. Die Zahl der um- 
gesetzten Moleküle ist also gleich 
00832 -0:001494 -6.1-10°°. 0:5 _ „19.1010 
60-1000 - 2 
Das von der Lösung pro em? absorbierte Licht ist 0-372 Meter- 
kerzen äquivalent. Hiernach beträgt die Zahl der absorbierten Quanten 
0:372 900.435 -10-" 
6.55.1027. 3-10 
und somit ergibt sich: 
Zahl der umgesetzten Moleküle 3-1 10'* 
Zahl der absorbierten Quanten 7-4: 10"? 


—= 7-4 - 10°? 


= 42. 





Über die Quantenausbeute bei der Photobromierung usw. 
In der Tabelle 3 sind sämtliche Resultate zusammengestellt. 


Tabelle 3. Temperatur: 26°C. Mandelsäure: 0-286 Mole. Milchsäure: 
0-286 Mole. K Br: 0-0643 Mole. HBr:0-0148 Mole. Br,: 0-0121 Mole. 
Im Falle der Phenylmilchsäure betrugen die Konzentrationen an K’Br, 
HBr und Br, 0-0429 Mole, 0-00987 Mole und 0-00801 Mole. Die Kon- 
zentration der Phenylmilchsäure betrug 0-0107 Mole. 





Zahl der Gesamtzahl | Zahl der 
Untersuchte Säuren pro Min. der umges. absorb. 
umges. Mole Mole Quanten 


Zahl d. umges. Mole 
Zahl d. absorb. Quanten 





2 = 366 mu 


Mandelsäure 0.542 - 2.755 - 1014 58 - 1013 

Milchsäure 0.45 - 2.29 .101 .58 - 1013 

Phenylmilchsäure . | 0.3192 1.622 .10 14 5 -1013 
2 = 405 mu 


2.6 101 
2.12.1014 


= 435 mu 


0.622. 3.16 »1014 | 7.426 - 1013 
0.524 - 2.685 - 104 | 7.426 -1013 
Phenylmilchsäure . 0.373. ' 1.895.101 | 6.34 -1013 


2 = 545 mu 


Mandelsäure 0.281 104 | 1-425 - 1014 51 - 1013 etwa 3- 
Milehsäure. ..... 0-267 - 104 | 1.355 - 1014 :51 - 1013 u 
Phenylmilchsäure . 0-.138-.10% | 0.7015-1014 | 3.11. 1013 2. 


1 


2 


Aus der Tabelle 3 ist ersichtlich, dass die Quantenausbeute sich 
in demselben Mass vermindert, wie die Wellenlänge des verwendeten 
Lichts von 366 bis 545 mu zunimmt. Die Absorption eines der Wellen- 
länge 545 mu entsprechenden Lichtquants führt zu der Bildung eines 
angeregten Brommoleküls, das beim Zusammenstoss mit den Mole- 
külen des Lösungsmittels in zwei normale Bromatome zerfällt. Die 
Absorption eines Lichtquants von höherer Frequenz durch die Brom- 
moleküle führt direkt zur Bildung eines normalen und eines angeregten 
Bromatoms. Diese normalen und angeregten Bromatome sind es, die 
die photochemische Reaktion auslösen. Die Quantenausbeute ist in 
keinem Falle kleiner als Eins. Ein durch die Absorption der Strahlung 
freigewordenes Bromatom kann während seiner Lebensdauer mit einem 
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Anion der organischen Säure reagieren. Die Wahrscheinlichkeit dafü 
dass das so entstandene energiereiche Molekül die Kette fortsetzt, i-' 


von dem Energiebetrag abhängig, den die Bromatome besitzen. .+ 


grösser dieser Energiebetrag ist, um so grösser wird die Länge deı 
Kette werden. Dies ist in der Tat aus allgemeinen kinetischen B: 
trachtungen zu erwarten. Denn wenn Q, den Energieüberschuss eines 
energiereichen Moleküls darstellt und wenn ein Zusammenstoss zwi 
schen einem energiereichen und einem energieaufnehmenden Molekül 
(Acceptormolekül) eine Aktivierungsenergie Q, erfordert, damit die 
Reaktion stattfinden kann, dann ist die Wahrscheinlichkeit dafür, dass 
die Reaktionskette fortgesetzt wird, gegeben durch 
_R-Q) 

Ore-: #8; 
je grösser die Energie eines Bromatoms ist, um so grösser wird die 
Energie des resultierenden energiereichen (,,heissen‘‘) Moleküls, und 
je grösser der Wert von @, ist, um so grösser wird augenscheinlich 
der Wert des obigen Wahrscheinlichkeitsfaktors. 


Zusammenfassung. 

Es wurde die Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Fre- 
quenz des verwendeten Lichts bei der Photobromierung von Mandel- 
säure, Milchsäure und Phenrylmilchsäur& im Gebiet von = 366 bis 
545 mu untersucht. Um den selbstverzögernden Einfluss der ent 
stehenden Bromwasserstoffsäure, also die Induktionsperiode, zu eli 
minieren, wurde von vornherein eine gewisse Menge dieser Säure dem 
teaktionsgemisch zugefügt. Als Strahlungsquelle diente eine Queck- 
silberquarzlampe mit vorgeschalteten Filtern. 

Aus der gemessenen Geschwindigkeitskonstante und dem An- 
fangstiter konnte die bei der Dunkelreaktion in dem betreffenden 
Zeitintervall umgesetzte Menge berechnet werden; sie wurde von der 
bei der Lichtreaktion umgesetzten Menge in Abzug gebracht. In dieser 
Weise ergab sich die Zahl der umgesetzten Mole. Der Quotient aus 
dieser Zahl und der Zahl der absorbierten Lichtquanten, also die 
Quantenausbeute, liegt zwischen 2 und 6; sie nimmt in demselben 
Mass ab, wie die Wellenlänge des benutzten Lichts zunimmt. Die 
Wahrscheinlichkeit dafür, dass ein bei der Reaktion entstandenes 
energiereiches Molekül (,,heisses‘‘ Molekül) die Kette fortsetzt, ist von 
der Energie der Bromatome abhängig. 


Dacca (Indien), Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Über die elektrischen Momente der stereoisomeren 
Stilbendichloride. 
Von 
Arnold Weissberger und Rudolf Sängewald. 
(Aus dem Chemischen Laboratorium und dem Physikalischen Institut der Universität 
Leipzig.) 


(Eingegangen am 24. 6. 30.) 


Die Dipolmomente der beiden Stilbendichloride, ihre Molekulargewichte in 
Benzol, sowie das Moment des Benzylchlorids werden gemessen. Aus der Ver- 
schiedenheit der Momente der Stilbendichloride geht hervor, dass nicht beide 
Moleküle um die Methan-Ü-C-Bindung frei drehbar sein können. Präparative 
Angaben über obige Substanzen, Stilbenchlor-hydrin und /-Isohydrobenzoin. 


Das Fehlen von geometrischen Isomeren bei Substanzen mit ein- 
fachen Bindungen im Gegensatz zu ihrer Existenz bei den um zwei 
Wasserstoffatome ärmeren Stoffen mit einer Doppelbindung ist im 
Hinblick auf den räumlichen Bau gesättigter Verbindungen [im 
flüssigen und gasförmigen Zustand!)] verschieden zu deuten ?): 

a) Die Atome sind um die einfachen Bindungen frei drehbar. Alle 
Lagen zwischen 0° und 360° haben die gleiche Wahrscheinlichkeit?). 

b) Die Atome nehmen infolge der gegenseitigen Anziehung und 
Abstossung der verschiedenen an ihnen sitzenden Atome und Gruppen 
eine (und zwar nur eine) stabile Gleichgewichtslage ein. 

c) Solche hemmenden Einflüsse sind vorhanden, aber klein gegen- 
über der Wärmeenergie. In diesem Falle ist es mit den chemischen 
Erfahrungen auch verträglich, dass mehrere Konfigurationen durch 
Energieminima ausgezeichnet sind. 

Es entsteht nun die Frage, ob experimentelle Befunde zwischen 
diesen Deutungen eine Entscheidung erlauben. 

Auf Grund der optischen Aktivität (Molekülasymmetrie) 


orthosubstituierter Diphenylderivate*) und ihrer geringen Razemisie- 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Über den kristallinen Zustand vgl. 
J. TIMMERMANNS, J. Chim. physique 27, 65. 1930, 2) Literatur siehe E. Monr, 
J. pr. Ch. 12, 98. 1918. 3) Es wäre gut, die Bezeichnung „frei drehbar‘ nur zu 
gebrauchen, wenn dieser Tatbestand gemeint ist. Es muss verwirren, ‘wenn von 
freier Drehbarkeit gesprochen und darunter verstanden wird, dass sich Gruppen 
überhaupt, wenn auch unter Überwindung von Hemmungen (siehe c) gegeneinander 
verdrehen können. #4) J. KEnNeEr und Mitarbeiter, J. chem. Soc. London, seit 1922. 
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rungsgeschwindigkeiten darf man für diese Verbindungen im Sinn 
der Auffassung b entscheiden. Als Ursache der Aufhebung der freie 
Drehbarkeit der Ringe um die Diphenylbindung wurde aber nicht di 
gegenseitige Anziehung oder Abstossung der an ihnen (in Orth: 
stellung) angreifenden Substituenten sondern deren Volumen!) eı 
kannt?). Für mehrwertige Alkohole von geringer Tendenz zu: 
Bildung eyelischer Borsäureester und Acetale mit Aceton. 
wie z.B. Glykol, wurde geschlossen, dass sich die Hydroxylgruppen 
voneinander zu entfernen streben®). Bei energischeren Ring 
schliessungsreaktionen sind Angaben über den Zustand der nicht 
durch chemische Einflüsse gestörten Moleküle natürlich nicht zu ge 
winnen. Dagegen gestattet das die Messung der Interferenzen von 
Röntgenstrahlen®) und von Elektronen?) an Gasen. 

Einige Schlüsse können auch aus den elektrischen Momenten 
geeigneter Moleküle gezogen werden®). Ihre rechnerische Aus- 
wertung im Sinne unseres Problems findet freilich Schwierigkeiten, 
da dabei über die Richtung der rotierenden Vektoren gegen die 
Drehachsen bestimmte Annahmen gemacht werden müssen, die nicht 
sicher sind, zumal die oben erwähnten anziehenden oder abstossenden 
Kräfte nicht nur die Rotationsgeschwindigkeiten beeinflussen, sondern 
auch die einfachen Bindungen ablenken, verbiegen können. Sicher 
konnte bisher in zahlreichen Fällen festgestellt werden, dass die 
Annahme, es wären bei mehreren gleichen Substituenten im selben 
Molekül deren symmetrischste Lagen zueinander die weitaus stabilsten, 


1) H. Mırrs, J. Soc. chem. Ind. 45, 864. 1926. J. MEISENHEIMER, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 60, 1425. 1927. R. Kun und O. ALBRECHT, Lieb. Ann. 455, 272. 1927. 
2) Dabei ist freilich zu bedenken, dass die Ladungen von Atomen und Gruppen ihre 
gegenüber ebenfalls geladenen Atomen und Gruppen wirksamen Volumina weit- 
gehend beeinflussen müssen. 3) J. BOESEKEN und Mitarbeiter, Ber. Dtsch. chem. 
Ges., Rec. Trav. chim. und Z. physikal. Ch. seit 1913. 4) P. Desyz, Physikal. Z. 
31, 142. 1930. Vortrag auf der Tagung der Bunsengesellschaft, Heidelberg 1930. 
5) R. Wıerr, Physikal. Z. 31, 366. 1930. Vortrag auf der Tagung der Bunsen- 
gesellschaft, Heidelberg 1930. 6) Kr. HeJENDAHL, Studies of Dipole-Moments, 
Kopenhagen 1928, Physikal. Z. 30, 391. 1929. J. W. WırLıams, Z. physikal. Ch. (A) 
138, 75. 1928. A. WEISSBERGER und J. W. WiırLıams, Z. physikal. Ch. (B) 3, 367. 
1929. A. WEISSBERGER und R. SÄngEwALD, Z. physikal. Ch. (B) 5, 237. 1929. 
Physikal. Z. 30, 792. 1929. A. Evcken und L. Meyer, Physikal. Z. 30, 397. 1929. 
K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 8, 128. 1929. L. Epert, Leipziger Vorträge 1929, 
S. 44ff. Leipzig 1929. G. Jung und A. SCHLEEDE, Z. physikal. Ch. (B) 4, 207. 1929. 
W. Hücker, Z. physikal. Ch. (B) 2, 451. 1929. L. Meyer, Z. physikal. Ch. (B) 
8, 27. 1930. 
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nicht zutrifft, und dass auch nahe benachbarte gleiche Gruppen 
durch ihre gegenseitige Abstossung nicht stabile trans-Lagen im 
Sinne von (b) einnehmen ; denn bei den Pentantetrahaloiden C(CH,X), 
ist es, wie wir zeigten!), wieder das Volumen der Halogene, das die 
Zentrosymmetrie und Dipolfreiheit der Verbindungen bedingt. 

Eine Entscheidung für oder gegen die freie Drehbarkeit (a) 
kann in speziellen Fällen auf Grund der folgenden Überlegungen 


geschehen. 

Das Moment einer Gruppe (abc, gebunden an ein Ü-Atom, hat 
einen bestimmten Wert. Verbindet man zwei derartige Gruppen 
zu dem Molekül cbaC’—Cabc, so hängt das Moment dieser Ver- 
bindung, wenn die Gruppen in nur einer Lage zueinander fixiert 
sind (5) von dem Winkel ab, den die beiden Gruppenmomente mit- 
einander bilden. Sind mehrere Konfigurationen möglich (ce), so wird 
sich das Moment als statistischer Mittelwert über all diese Lagen 
ergeben, bei freier Drehbarkeit schliesslich als Integral von 0—2 x. 

Je nach der Anordnung der Substituenten an beiden C-Atomen 
sind nun aber die beiden stereoisomeren Verbindungen I und I1?) 


b 
II. 


möglich, deren elektrische Momente bei freier Drehbarkeit um die 
0-—-C-Bindungen identisch sein müssen. Denn für die resultierenden 
Vektoren beider Gruppen sind Grösse und Winkel gegen die Dreh- 
achse unabhängig davon, ob die Gruppen kongruent oder spiegelbild- 
symmetrisch sind. Auch die Tatsache, dass die in dem einen Isomeren 
möglichen Stellungen der Gruppen zueinander in dem anderen nicht 
auftreten, kann nicht bewirken, dass die Dipolmomente von I und 11 
bei freier Drehbarkeit verschieden sind. Das könnte nämlich nur eine 
Folge gegenseitiger elektrischer Beeinflussung sein, die mit der freien 
Drehbarkeit nicht vereinbar ist, da diese ja nur eintritt, wenn die 


1) Physikal. Z. 30, 794. 1929. 2) Projektionsformeln nach E. FıscHEr, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 24, 2684. 1891. 
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um die Achse rotierenden Vektoren sich gegenseitig nicht beeinflussen ' 
Bevorzugen die Gruppen —Cabe in I und II aber verschiedene Lage: 
so können die Dipolmomente verschieden sein. 

Die Feststellung verschiedener Momente bei derartigen Stereo 


isomeren, von denen die nach I gebauten prinzipiell in optisch aktive 


Antipoden zerlegbar, die nach II gebauten, da nicht enantiomorp) 
aber unspaltbar sind, entscheidet deshalb zumindest für die eine Vei 
bindung zu ungunsten der freien Drehbarkeit um die C—C-Bindungen 

Nicht alle Verbindungen der genannten Typen eignen sich gleicher 
massen zu dieser Untersuchung. Wenn einer der Substituenten (a, b, c) 
selbst nicht axialsymmetrisch, sondern winklig gebaut ist, wie z.B. 
die Hydroxyl-, Carboxyl- und Aminogruppe, können durch die Schwin 


gungen dieser Gruppen Komplikationen eintreten und das Unter 


suchungsergebnis kann verwaschen werden. Geeignet sind dagegen di 
beiden stereoisomeren Stilbendichloride 0,H,.CHC1.CHC1.C;H,, 
in denen die drei an den Äthan-C-Atomen angreifenden Substituenten 
axialsymmetrisch sind. 


Die Messungen entscheiden zu ungunsten der Annahme freier 


Drehbarkeit um die Äthan-C—-C-Bindung; denn während 
«@-Stilbendichlorid [Fp. 191° bis 192° (u), 194-5 bis 195-5° (k)] ein 
Moment von 1-27 - 10738 elektrostat. Einh. hat, zeigt 5-Stilbendichlorid 
[Fp. 90-5° bis 92-5° (w), 91° bis 93° (k)] ein solches von 2-75 -10-"° 
elektrostat. Einh. Assoziationseffekte sind an der Differenz dieser 
Momente nicht beteiligt. Das zeigten einmal die Werte der Molekular- 
polarisationen der Substanzen in verschiedenen Konzentrationen und 
ferner kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol, die 
Assoziationsfreiheit in dem fraglichen Konzentrationsintervall ergaben. 

«-Stilbendichlorid 0-0980, 0-0552, 0-0975g Substanz in 13-18 g 
Benzol (K 5100) 

A=0-161, 0.098, 0-171. 

Mol.-Gew. Ber.: 249. Gef.: 219, 218, 223. 

P-Stilbendichlorid 0-1283, 0-2211, 0-4471g Substanz in 13-18g Benzol. 

A= 00-194, 0-345, 0-694. 

Mol.-Gew. Ber.: 249. Gef.: 256, 248, 250. 


1) Einen gewissen Sinn hätte die Bezeichnung freie Drehbarkeit höchstens 
noch für den Fall, dass an sich vorhandene gegenseitige Beeinflussungen der Momente 
rotierender Gruppen sich gerade so kompensieren, dass die potentielle Energie un- 
abhängig vom Drehwinkel ist. Ein solcher Mechanismus gegenseitiger Beeinflussung 
ist aber so unwahrscheinlich, dass diese Möglichkeit hier vernachlässigt werden darf. 
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Eine Zuordnung der beiden Verbindungen zu den sterischen 
Anordnungen I und II kann, solange nicht ein optisch aktives Stilben- 
diehlorid dargestellt ist, nicht vorgenommen werden. 

Die Tatsache, dass die Behandlung des spaltbaren Isohydrobenzoins mit 
Phosphor-5-chlorid ausschliesslich a-Stilbendichlorid liefert!), spricht vielleicht 
dafür, dass auch diesem die Konfiguration I zukommt. Denn, obwohl im all- 
gemeinen eine derartige Zuordnung von Derivaten wegen der WALDEnschen Um- 
kehrung nicht zulässig ist, so ist es doch in unserem Falle nicht unwahrscheinlich, 
dass, wenn eine Umkehrung eintritt, sie an beiden Ü-Atomen erfolgt. Dann 
resultiert aber wieder eine Verbindung der Konfiguration I. Versuche, optisch 
aktives Isohydrobenzoin mit Phosphor-5-chlorid?) in optisch aktives Stilben- 
dichlorid überzuführen, scheiterten, da auch unter gelindesten Bedingungen nur 
ein inaktives a-Dichlorid erhalten wurde, 

Andererseits ist man aber versucht, der Verbindung mit dem kleineren Dipol- 
moment die Konfiguration II zuzubilligen, da bei dieser, wenn die Chloratome 
zueinander die Lagen grösster Symmetrie einnehmen (trans-Stellung), auch die 
Phenyle und die H-Atome zueinander in trans-Stellung sind. 


Die Versuche zur Darstellung des aktiven Stilbendichlorids werden 
fortgesetzt. 

Um festzustellen, wie sich der Ersatz der axialsymmetrischen 
Chloratome durch Hydroxylgruppen auswirkt, messen, wir zur Zeit 
die elektrischen Momente von Hydrobenzoin und von razemischem 
Isohydrobenzoin. O. HassEL?) hat, wie er kürzlich mitteilte, an diesen 
Verbindungen gefunden, dass sich ihre Momente nur unwesentlich 
unterscheiden und daraus auf freie Drehbarkeit um die Äthan-C—-C- 
Bindungen geschlossen. Wir werden über unsere Messungen dem- 
nächst berichten. 

Die Dipolmessungen erfolgten in benzolischen Lösungen nach 
einer von uns wiederholt verwendeten, an anderer Stelle*) beschrie- 
benen elektrischen Resonanzmethode. Verbesserungen an dem die 
Flüssigkeiten enthaltenden Kondensator erhöhten die Genauigkeit 
der DK-Messungen auf 19/,,. Für dieselben Lösungen, für welche die 
DK ermittelt wurde, wurde bei derselben Temperatur (25-0=+0-1°) 
mittels eines heizbaren Asgeschen Refraktometers der Brechungs- 


exponent für die D-Linie beobachtet. Ersetzt man dann im Formel- 


1) R. Frrris und H. Ammann, Lieb. Ann. 168, 77. 1873. Tem. Zincke, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 10, 1000. 1877. Lieb. Ann. 198, 129. 1879. 2) Mit Thionyl- 
chlorid wurde auch in Gegenwart von Pyridin Schwefligsäure- Ester gebildet. 
3) O. Hasser, Vortrag auf der Tagung der Bunsengesellschaft, Heidelberg 1930. 
4) Vgl. A. WEISSBERGER und R. SÄnGewarp, Physikal. Z. 80, 792. 1929. 
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system der Degyeschen Dipoltheorie für binäre Flüssigkeitsgemische 
die DK e durch das Quadrat des gemessenen Brechungsindex, so kanı 
durch Extrapolation auf unendliche Verdünnung der optische An 
teil P} der Polarisation des gelösten Stoffes in genau derselben Weis: 
errechnet werden wie der Wert P, der Gesamtpolarisation des gelöste: 
Stoffes mit Hilfe von e. Zum Vergleich ist in den folgenden Tabellen 
dem so gefundenen Werte von P/ die in bekannter Weise?) aus den 
Atomrefraktionen berechnete Molekularrefraktion beigefügt. Die 
Werte für P, und P/ wurden ihrerseits aus den Werten von P,,, und 
P/;; der entsprechenden Polarisation der Flüssigkeitsgemische nach 
einem graphischen Verfahren?) ermittelt. Dieses graphische Veı 
fahren, welches zugleich einen fehlerrechnerisch begründeten Aus 
gleich herbeiführt, ist besonders bei solchen Stoffen unentbehrlich, die, 
wie das «-Stilbendichlorid infolge schlechter Löslichkeit nur Kon 
zentrationen von Bruchteilen von Molprozenten herzustellen gestatten. 
In einer demnächst in der Physikalischen Zeitschrift erscheinenden 
Arbeit wird auf Grund der erhaltenen Momente das elektrische Vektor- 
gerüst der Stilbendichloride und damit der Bau ihrer Moleküle disku- 
tiert werden. Für diese Rechnungen ergibt sich als natürlicher Aus- 
gangspunkt das bereits von mehreren Autoren ermittelte Moment des 
Methylchlorids (Mittelwert 1-90 - 10°18) und als notwendiges Zwischen- 
glied der Rechnung das Moment des deshalb gemessenen Benzyl- 
chlorids. Diese beiden Momente können nämlich zur Errechnung des 
Moments der Ü-Phenylbindung dienen. 
Es bedeutet in den folgenden Tabellen: 
#—= das Dipolmoment in elektrostat. Einh., 
J;= den Molenbruch des gelösten Stoffes (in Prozenten), 
d? die Dichte der Lösung, | 
e=die DK der Lösung, bei 25° C 
n®—das Quadrat des Brechungsindex der Lösung, 
P,..= die gesamte Molekularpolarisation des Flüssigkeitsge- 
misches (in Kubikzentimetern), 
Pj.,— den optischen Anteil dieser Gesamtpolarisation (ermittelt 
durch Ersetzen von e durch n?), 


1) P. Desye, Polare Molekeln, Leipzig 1929. Hirzel. 2) F. EısENLOHR, 
Spektrochemie organischer Verbindungen, Stuttgart 1912. 3) WEISSBERGER und 
SÄNGEWALD, loc. cit., wo zugleich eine ausführliche Diskussion der Genauigkeit 
der Messergebnisse zu finden ist. 
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P,=die gesamte Molekularpolarisation des gelösten Stoffes 
(in Kubikzentimetern), 

P/=den optischen Anteil der Gesamtpolarisation des gelösten 
Stoffes (in Kubikzentimetern). 

P,—P; ist dann die Polarisation des gelösten Stoffes infolge der 
Orientierung permanenter Dipole; aus ihr berechnet sich für eine 
Temperatur von 298° abs. das Dipolmoment # nach der Formel 
u—= 021963 - 107 18y(P, — P}) elektrostat. Einh. 


Tabelle 1. «-Stilbendichlorid in Benzol. 





> F 25 92 > I 
fa (Proz. d; n? Pı PY, 





0 08731 |) 2.282 9.2497 26.763 26-184 
0.4801 0.8774 9.297 2.2479 27.146 96-412 
0-4941 08 | 2.298 2.2479 97.153 96-416 
0.5301 0.8777 | 2.299 2.2479 97.182 26-424 
dP\,2_n99 dPia _ ga5 P; = 106 
Ih 18: if — 46:: Pr — 72.4 


a = 1-2, » 101% F’: berechnet = 69-146). 





Tabelle 2. 3-Stilbendichlorid in Benzol. 





f» (Proz.) dz £ n? P\e 





0 0.8731 2.282 2.2427 26-763 
0.2643 0.8756 2.318 2.2457 27-367 26-308 
0.5276 0.8779 2.335 2.2479 27-693 26-422 
0.6514 0.8789 2.355 2.2482 28.036 26-470 
0.7554 0.8797 2.367 2.2485 28.241 26-514 
1:0233 0-8817 2.406 2.2487 28-833 26-603 
Pa un aPt, P, = 227 
re dfs 0 Pr = 702 


u = 2-7, + 1071% PY berechnet = 69-146). 





Tabelle 3. Benzylcehlorid in Benzol. 





62 
dz: © I > I n 


1,2 1,2 





0.8731 26-763 26-184 
0-8755 27-458 26-276 
0-8764 27.614 26-307 
0.8770 27.723 26-318 
0-8778 27.979 26-354 

ne P; = 110 

BB. n Pr = 376 


au = 1-8, . 107% P% berechnet = 35-675). 
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Präparate'). 

a- und 3-Stilbendichlorid?). In die Lösung von 10 g Stilb: 
in 300 cm® Äthan wurde wiederholt Chlor eingeleitet und im Sonne 
licht stehen gelassen. Beim fraktionierten Eindunsten wurden 4-8 u 
a-Stilbendichlorid (34-4% d. Th.) umkristallisiert aus 96 % igem Alkohol 
Fp. 191° bis 192° (u), 194-5° bis 195-5° (k) und 6-8 g P-Stilbendichlori. 
(48:7% d. Th.) umkristallisiertt aus Hexan Fp. 90-5° bis 92-5° (u) 
91° bis 93° (k) erhalten. 

Bei der Darstellung von weiterem «- und ?-Stilbendichlori.! 
durch Einwirkung von Phosphor-5-chlorid auf Hydrobenzoin nac| de 
TH. ZıncKkeE®) unterwarfen wir das nach der Abscheidung des «-Stil- de 


bendichlorids zurückbleibende schwer zur Kristallisation zu bringen(de de 
Öl unmittelbar der Destillation im Vakuum des Kathodenlichts. Von e° 
110° bis 120° ging ein hellgelbes Ol über, das bereits im Kühler teil- 


weise erstarrte. Die Kristalle, durch Abpressen auf Ton vom Ol befreit, 


erwiesen sich als -Stilbendichlorid, das durch Umkristallisation aus H 
Hexan gereinigt wurde. Das Öl wurde mit Äther extrahiert und m 
nochmals im Hochvakuum destilliert. Es dürfte nach der Analyse R 
Stilbenchlorhydrin sein, dem noch etwas Stilbendichlorid bei- ü 
gemengt ist. st 
4-590, 4325 mg Substanz; 12-190, 11-450 mg CO,; 2-070, 1-910 mg ti 
H,O. ww 
14-110, 9-648 mg Substanz; 9-650, 6-540 mg Agdl. d 
C4H}0Cl. Ber.: C 72-7%; H 5.22% ; 01 15-33%. Gef.: O 72-41, 
72-19%; H 5-05, 494% ; Cl 16-92, 16-77 %. A 
Benzylehlorid Kahlbaum wurde zweimal fraktioniert. Kp. d 
178-5° bis 179°. ( 
!-Isohydrobenzoin wurde nach J. REeap und Ü. STEELE#) dar- R 
gestellt. Fp. 145° bis 146° (u), 147° bis 148° (k). [«]) fanden wir über- : 
einstimmend mit E. Orr), der die Verbindung auf anderem Wege - 
gewann zu 91-2°, gegenüber 90-5° nach READ und STEELE. N 
1) Unter Mitarbeit von Dr. H. Bacn. 2) Da P. Preırrer (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 45, 1816. 1912) keine Ausbeuten mitteilt, geben wir Arbeitsweise und 
Ausbeuten an. 3) TH. Zıncke, Lieb. Ann. 198, 129. 1879. 4) J. READ und 
C. STEELE, J. chem. Soc. London 1927, I. 916. 5) E. Ort, Z. anorg. Ch. 188, | 


47. 1930, 





Der thermische Zerfall des Stickoxyduls. 
Von 
M. Volmer und H. Kummerow. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 6. 30.) 


Der Zerfall von N,O erfolgt nicht bimolekular, wie bisher angenommen, 
sondern monomolekular. Die Reaktion befindet sich (wegen der niedrigen Atomzahl 
des Moleküls) schon bei gewöhnlichem Druck in dem Gebiet, wo die Nachlieferung 
der aktiven Moleküle durch Stösse mit Geschwindigkeits bestimmend ist. Die Lebens- 
dauer der aktiven Moleküle ist etwa 10-10 Sekunden. Die Aktivierungswärme wird 
gemessen und zur Dissoziationswärme des Sauerstoffs in Beziehung gebracht. 


Die Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls von Stickoxydul 
nach der Gleichung 2 N,0=2N,+ 0,-+ 40000 cal ist schon 1905 von 
HunTeErR!) untersucht worden. Er hat mit einer Durchströmungs- 
methode gearbeitet und die Änderung der Gasdichte infolge der 
Reaktion als Mass für den Zerfall benutzt. Seine allerdings nur 
über einen geringen Druckbereich (bei Atmosphärendruck) sich er- 
streckenden Messungen zeigen einen bimolekularen Verlauf der Reak- 
tion, lassen aber einen Gang der Konstanten im Sinne einer Be- 
schleunigung mit fortschreitender Reaktion erkennen. 1924 haben 
dann HiınsueLwoop und Burk?) Stickoxydul im geschlossenen 
Quarzgefäss zersetzt und den Ablauf der Reaktion an der Zunahme 
des Totaldrucks gemessen. Aus Versuchen mit verschiedenen Anfangs- 
drucken schliessen sie auf den bimolekularen Verlauf gemäss der 
Gleichung 2N,0=2N,+0,; durch Füllen des Reaktionsgefässes mit 
gepulvertem Quarz sicherten sie die Unabhängigkeit ihrer Ergebnisse 
vom Einfluss der Gefässwand, d.h. den homogenen Verlauf. Doch 
zeigen die bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten auch bei 
HinsHELWOopD und BurkK einen deutlichen Gang, dessen Ursache 
in einer Katalyse durch Spuren von Nebenprodukten vermutet wird. 


Die Frage, ob es sich hier um eine spezifische auf chemischen 
Reaktionen beruhende Wirkung der Zerfallsprodukte, oder um einen 
physikalisch zu deutenden Effekt der Energieübertragung handelt, ist 
durch das vorliegende Beobachtungsmaterial nicht genügend geklärt. 


1) Hunter, Z. physikal. Ch. 58, 441. 1905. 2) HınsuEeLwooD und Burk, 
Pr. Roy. Soc. (A) 106, 284. 1924. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.9, Heft 2. 10 











M. Volmer und H. Kummerow 


Experimenteller Teil. 


Die Versuche bezweckten genauere Messungen des Zerfalls von 
Stickoxydul ohne und mit einem Überschuss absichtlich beigemengt: r 
Fremdgase. Die Messmethode musste daher gestatten, den Zerfall: 
grad eines relativ kleinen Anteils Stickoxydul noch hinreichend genaı 


zu bestimmen. 

Die Versuchsgase wurden plötzlich auf die gewünschte Tempe- 
ratur zwischen 550° und 700° C erwärmt, eine bestimmte Zeit bei 
dieser Temperatur gelassen und dann auf Zimmertemperatur ah 
geschreckt. Darauf wurde die Gasfüllung quantitativ analysiert. 

Bei der teilweisen Zersetzung von reinem N,0 handelte es sich 
um die Analyse eines Gemisches von X,;0, N, und 0,. Die Gase 
wurden durch eine mit flüssiger Luft gekühlte Falle geleitet; dabei 
kondensierte sich das N,O0 quantitativ, N, und 0, blieben gasförmig., 
Die bei späteren Versuchen verwendete vierte Komponente (CO, wurde 
mit dem N,0 zusammen kondensiert. Die geringsten Mengen der 
Zersetzungsprodukte N, und O0, liessen sich so aus einer grossen Gas 
menge abtrennen. Zur quantitativen Bestimmung wurden sie mit 
Hilfe einer Töplerpumpe in eine Bürette gepumpt und ihr Volumen 
bei bekanntem Druck bestimmt. 

Stickstoff und Sauerstoff brauchten nicht mehr getrennt zu 
werden; da sie aus der Zersetzung des N,0 stammen, stehen ihre 
Mengen im Verhältnis 2:1, ihre Volumina zusammen entsprechen 
dem 1:1-5fachen des ursprünglich vorhandenen N,0 und sind ein 
genaues Mass für den Zerfallsgrad. Man konnte ausserdem das Kon 
densat bei Zimmertemperatur wieder verdampfen lassen und eben- 
falls volumetrisch bestimmen. Da die eingefüllte Gasmenge bekannt 
ist, hat man die Kontrollmöglichkeit: Der Rest unzersetztes N,() 
plus Zerfallsprodukte umgerechnet auf ursprünglich vorhandenes 
N,0 — muss die eingefüllte Menge N,0 ergeben. 


Apparatur und Füllung. (Fig. 1.) 

Das Reaktionsgefäss a aus Bergkristall, in der Form eines ein- 
seitig geschlossenen Zylinders von 715 em? Inhalt, läuft in eine Kapil- 
lare b aus, die am oberen Ende einen Innenschliff ce trägt. Daran 
schliessen sich die Glasteile: Mantelschliff c, Vakuumhahn d, am oberen 
Ende Innenschliff e mit Einrichtung für Quecksilberdichtung, passend 
an der Füll- und an der Analysenapparatur. Die Schliffstelle Quarz- 
Glas ist mit weissem Vakuumsiegellack gekittet. Der oberste Teil 
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des Halses der Birne, von der Kittstelle an, wurde bei jedem Versuch 
während des Verweilens im Ofen mit kaltem Wasser gekühlt. Die 
Menge des eingefüllten Gases wurde durch Druckmessungen bestimmt. 

Das zur Reaktion benutzte N,0 wurde einer Stahlflasche ent- 
nommen. Eine Portion wurde in der Falle f durch Kühlung mit 
flüssiger Luft kondensiert und darauf eventuelle Verunreinigungen 
mit einer Quecksilberdampfstrahlpumpe abgepumpt. Nach Entfernen 
der Kühlung verdampfte das N,0 wieder; die ersten Anteile wurden 
noch abgepumpt, die Hauptmenge strömte in das Reaktionsgefäss. 


N 


| 
l 





| Zur Hg-Dampf- 
|| sta/hloumpe 








Fig. 1. 


Das Quecksilberventil k diente zur Sicherung vor zu hohen Drucken. 
Zur Entfernung von Quecksilberdämpfen passierte das Gas noch eine 
Falle g, die mit Petroläther auf minus 50° bis 60° C gehalten wurde. 
Die Füllung wurde durch Abschalten des Vorratsgefässes bei A unter- 
brochen, worauf genaue Ablesung des Drucks am Manometer i er- 
folgte. Der Hahn des Quarzgefässes wurde dann geschlossen und 
das Gefäss von der Apparatur abgenommen. 

Bei den späteren Versuchen mit den Fremdgasen Stickstoff, Sauer- 
stoff und Kohlensäure wurden diese ebenfalls Stahlflaschen entnommen. 
Stickstoff und Sauerstoff wurden zur Reinigung nur über die Kühlstelle 
vor dem Reaktionsgefäss geschickt, Kohlensäure machte dieselbe Kon- 
densationsreinigung durch wie das N,0. Die genaue Konzentration der 
inerten Gase ergab sich erst bei der Analyse am Schluss des Versuchs. 

10* 











M. Volmer und H. Kummerow 


Temperierung. 

Das Reaktionsgefäss wurde in einem Bleibad mit Gasheizun; 
temperiert. Eine Rührung erwies sich als entbehrlich. 

Wegen des beträchtlichen Auftriebs (7-5 kg) wurde das Reaktions 
gefäss mit einem geeigneten Übergewicht belastet. Zur senkrechte: 
und zentrischen Haltung der Birne waren Führungsschienen ang: 
bracht. Das Bad kühlte sich infolge des Eintauchens der Birne un 
etwa 10°C ab; deshalb wurde es vor Beginn des Versuchs 10° übeı 
die gewünschte Temperatur erhitzt. 


T 


620 
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Die Messung der Temperatur erfolgte mit einem Platin-Platin- 
Rhodiumthermoelement nach der Kompensationsmethode mit einem 
Spiegelgalvanometer als Nullinstrument, welches einen Ausschlag von 
lcm Skala pro Temperaturgrad gab. 

Da beim Einbringen des Reaktionsgemisches in das Bad keine 
plötzliche Erwärmung stattfindet, so kommt die Reaktion schon 
vor dem Erreichen der Badtemperatur in Gang. Um die hierdurch 
erforderliche Korrektur des Anfangspunktes der Zeitmessung ab- 
schätzen zu können, wurde ein Thermoelement von sehr kleiner 
Wärmekapazität in die geöffnete mit Luft gefüllte Birne gebracht 
und der Anstieg der Temperatur im Innern mit einem Zeiger-Milli- 
voltmeter verfolgt. 

Fig. 2 zeigt den Temperaturverlauf in Bad und Quarzbirne mit 
der Zeit. Die Badtemperatur wird zwischen 40 und 70 Sekunden 
nach dem Eintauchen erreicht. Da es sich hierbei im wesentlichen 
um die Zeit handelt, in der das Quarzgefäss und seine Armatur die 
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Badtemperatur annimmt, so kann man für andere Gase denselben 
Temperaturanstieg als gegeben ansehen. Um dem schon bei etwas 
tieferer Temperatur beginnenden Einsatz der Reaktion Rechnung zu 
tragen, wurde bei allen Versuchen als Reaktionsbeginn der Zeit- 
punkt t=0 bei 60 Sekunden nach dem Eintauchen angesetzt. Der 
dadurch bedingte Fehler ist natürlich um so kleiner, je grösser die 
Versuchsdauer gegenüber der Anwärmezeit ist. Da bei 640°C, bei 
welcher Temperatur die meisten Versuche gemacht wurden, 10 Minuten 
die kürzeste Zeit darstellen, so bedeutet eine Falschschätzung um 
selbst 30 Sekunden nur einen Fehler von 5% der Zeit. Als Endpunkt 
der Reaktion wurde der Zeitpunkt des Herausholens der Birne, ohne 
Korrektur, genommen; denn die Zeit, in der sich das Gas von 640 
auf 500° C abkühlt, wo der Zerfall praktisch nicht mehr stattfindet, 
ist sehr klein. 
Analyse. 

Nach dem Abkühlen wurde die Quarzbirne mit dem Schliff e an 

die Analysenapparatur (Fig. 3) angeschlossen, die darauf mit einer 


Zur Pumpe 





























Fig. 3. 


Quecksilberdampfstrahlpumpe völlig evakuiert wurde. Bei vor- 
sichtigem Öffnen des Hahns d trat das Gasgemisch teilweise in die 
Apparatur ein, wobei in der mit flüssiger Luft gekühltem Falle 1 
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das N,0 zurückblieb. Mit Hilfe der gezeichneten Töplerpumpe wurd: 
die Birne vollständig leergepumpt und die nichtkondensierten Gas: 
in der Bürette m aufgefangen. Zur Vergrösserung ihres Fassungs 
vermögens trug die Bürette die durch Hähne abgegrenzte Kugel ı 
von genau bekanntem Volumen. Diese wurde vor der Benutzung 
ebenfalls durch die Quecksilberdampfstrahlpumpe evakuiert. Nach 
der Bestimmung der Zersetzungsprodukte wurde das unzersetzte N,(0 
verdampft und in gleicher Weise gemessen. Die Versuche mit N, 
und O,-Überschuss verliefen analog. 

Bei der Analyse des Gasgemisches mit Kohlensäurezusatz befand 
sich im Kondensat N,0 und CO,. Zur Trennung wurde es, nach der 
Bestimmung von N,+0,, wieder verdampft und mit der Töpler- 
pumpe in eine mit Kalilauge gefüllte Bürette gepumpt, wo das (0, 
absorbiert wurde. Da die Kalilauge ein geringes Absorptionsvermögen 
für N,0 besitzt, wurde sie vor der Verwendung mit N,0 teilweise 
abgesättigt und gab dann einwandfreie Resultate. 


Genauigkeit der Messung, 

Die Ablesegenauigkeit bei der Füllung des Gefässes betrug 0-5 mm 
Hg-Säule, was bei einem Druck von 10 mm 5% der eingefüllten Gas- 
menge entspricht. Mit steigender Füllung wird die Genauigkeit grösser. 
An der Bürette konnten 0-1 cm? abgelesen werden, so dass der Gesamt- 
fehler höchstens +1% betrug. Was die Sicherheit der analytischen 
Methode betrifft, so wäre denkbar, dass sie durch eine eventuelle 
Absorption der inerten Gase im kondensierten Stickoxydul beein- 
trächtigt wird; durch geeignete Blindversuche wurde jedoch fest- 
gestellt, dass diese Fehlerquelle keine Rolle spielt. 


Versuchsergebnisse. 

Um von den Störungen durch die Zersetzungsprodukte frei zu 
sein, wurden nur die Anfangsstadien der Reaktion, wo die eventuelle 
Wirkung der Zersetzungsprodukte nur sehr klein sein kann, in Betracht 
gezogen. Die Versuchsergebnisse (bei 640° C) gibt Tabelle 1 wieder. 
Die erste Kolumne gibt den Anfangsdruck und den aus dem Analysen- 
resultat ermittelten Enddruck bei 18°C an. 

Zum Vergleich sind die nach der ersten und nach der zweiten 
Ordnung berechneten ‚Konstanten‘ nebeneinandergestellt. Während 
erstere um etwa das 6fache wachsen, sinken letztere nur etwa auf 
die Hälfte. Die Form, in der der Reaktionsverlauf darstellbar ist, 
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urd: Tabelle 1. 

Gas: 

nos PxN,o in mm Hg) Dauer der 

| > Versuche K non : 60 Kim 
ei ı Anf. End. (in Minuten 

zung 

Tacl 25 23. 10 0-007 0-089 
non 50 F 10 0.013 0-080 


N,O 100 2. 10 0.019 0.0655 
ve 150 116 10 0-026 0:0585 
200 146 10 0:031 0-:0557 

250 179 10 0.034 0.0482 

300 203 10 0.039 0:-0482 


lässt also keine eindeutige Entscheidung zwischen der ersten und der 
zweiten Ordnung zu. Zur Behebung dieser Schwierigkeit führt die 
Annahme, es müsse sich hier um den Fall einer monomolekularen 
Reaktion handeln, die mit sinkendem Druck mehr und mehr bimole- 
kularen Charakter annimmt. Zur Entscheidung wurden Versuche 
mit Fremdgasüberschuss angestellt. Die Tabellen 2 und 3 geben die 
Versuche mit Sauerstoff und Stickstoff bei 640° C wieder; die zu- 
gesetzten Mengen an Fremdgasen sind in Millimetern gegeben. 


Tabelle 2. Versuche mit Sauerstoff. 





Dauer der 
po. Versuche K - 60 Kyim 


mon 


Px,o (in mm Hg 


End. in Minuten 





336 20 0.0178 0.64 
332 30 0.0200 0-335 
330 20 0.0231 0.224 


Tabelle 3. Versuche mit Stickstoff. 





Dauer der 
Px. Versuche K non * 60 Kim 
Anf. (in Minuten) 


Px,o u mm Hg 





25 3-5 320 30 0.0205 0.335 
25 < 200 | 20 0.0184 0-27 
25 N; 100 20 0-0151 0.202 


50 2 120 10 0.0167 0.104 


Aus dem Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten bei annähernd 
gleichem Mischungsverhältnis ersieht man, dass es gleichgültig ist, 
ob Sauerstoff oder Stickstoff im Überschuss zugegen ist. 
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Um auch den Einfluss eines dreiatomigen Gases kennenzulern« 
wurde eine Reihe von Versuchen mit überschussiger Kohlensäu: 
angestellt. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 4. 


Tabelle 4. Versuche mit Kohlensä re. 








Px,o (in mm Hg Dauer der 
: Pco: Versuche K non : 60 Kim 

Anf. End. in Minuten 
12 7-7 238 | 10 0.044 1-200 
25-4 16-6 225 10 0.042 0.406 
51 35-6 200 10 0.036 0.254 
100 67 100 10 0.039 0.146 


Insbesondere aus den Versuchen mit Kohlensäureüberschuss geht 
unzweifelhaft hervor, dass der Reaktionsablauf monomolekular ist. 

Die Temperaturabhängigkeit der Reaktion ist in den Tabellen 5 
und 6 wiedergegeben. 


Tabelle 5. Versuche mit reinem Stickoxydul. 














Pxo. in mm Hg Dauer der 
> - Versuche K non : 60 
Anf. End. in Minuten 
833 100 93-7 74 0.0009 
853 100 94.3 30 0-00186 
873 100 89.3 20 0-.00566 
893 100 82-4 15 0.013 
913 100 82.4 10 0-019 
933 | 100 75-4 5 0.0566 
Tabelle 6. Versuche mit Kohlensäure. 
Px,o (in mm Hg) Dauer der 
in Pco. Versuche K non : 60 
Anf. End. in Minuten 
833 23-8 21-9 230 56 0.0016 
873 23-9 16-6 230 51-5 0.0070 
913 25-4 16-6 230 10 0.043 
923 25-8 14-6 230 10 0.057 


Theoretischer Teil. 


Da die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei CO,-Überschuss 
praktisch gleich der nach erster Ordnung gerechneten Konstanten 
der Reaktion von reinem N,0 bei etwa gleichem Totaldruck ist, wird 
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neı an schliessen dürfen, dass der Vorgang auch hier eigentlich mono- 
auı „olekular ist. Die Abnahme der monomolekularen Konstanten mit 


sinkendem Druck beruht dann auf der Abnahme der Zahl der Energie 
übertragenden Stösse, und es ist im folgenden zu prüfen, ob die daraus 

sich ergebende Gesetzmässigkeit experimentell erfüllt ist. 
Im quasistationären Zustand ist die Zahl der sekundlich durch 
n ft Stoss aktivierten Moleküle Ac? ebenso gross wie die Summe der 
{| durch Zusammenstösse desaktivierten Dee’ und der spontan zer- 


’ 


i . v ( M r . un . 
fallenden aktiven Moleküle ‚„ wobei e und ce’ die Konzentrationen 
T 


der normalen bzw. aktiven Moleküle, r die mittlere Lebensdauer der 


letzteren bezeichnen. Also gilt!): 
'eht ‚ 
2 ‚ C 
E A: =D-c-c — 


No Ferner ist: ds F 
ie — K Yvc= . 
dt T 1 

So ergibt sich: 

de A:.c? 4. 

| D 
dt (De+!)r t-Dc+1l 
T 


Bei sehr kleinem c ist Tr: D-c gegen 1 zu vernachlässigen, und 
die Reaktion verläuft streng nach der zweiten Ordnung. Mit wachsen- 
dem e wird die Reaktion streng von erster Ordnung, d.h. X, wird 


unabhängig von c, und zwar gleich X, - Daher kann man schreiben: 


zD 





er : 1 l 
In Fig. 4 ist Kg, gegen nach den gefundenen Werten der 
(c) C 


Tabelle 1 aufgetragen. Für c sind nicht die mittleren Konzentra- a 
tionen des N,0, sondern etwa die mittlere Gesamtkonzentration 
(N,0+N,-+ 0,), welche die Stosszahl bestimmen, zu nehmen. Hier 
ist einfach die Anfangskonzentration benutzt, was nur einen kleinen 

Fehler bedeutet. 


1) STERN und VoLMmeErR, Physikal. Z. 20, 187. 1919. HıysseLwoon, Kineties 
of Chemical Change in Gaseous Systems. 1926. 
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Der theoretisch geforderte Anschluss an eine Gerade ist seh 
befriedigend. Ä,, ergibt sich aus dem Ordinatenabschnitt zu 0-06) 
Der Anschaulichkeit halber betrachten wir weiter den Zustand 


r 


> sc, 
bei dem Ä‘,, gerade gleich ist. Also: 


Es 
Der 


c+ 








8 


Fig. 4. 


<D ist die mittlere Zeit zwischen zwei Stössen, die ein aktives 
Molekül erleidet. Wir wollen voraussetzen, dass diese nicht wesent- 
lich verschieden ist von dem entsprechenden Zeitintervall für ein 


gewöhnliches N,0-Molekül. 


7 


= ist bei etwa 250 mm Druck erreicht. Die mittlere Zeit zwi- 


schen zwei Stössen ergibt sich bei 640° C aus den bekannten Daten 
für N,0 zu —10710 Sekunden. Dies wäre demnach die mittlere 
Lebensdauer der aktiven Moleküle. 
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Durch die neueren reaktionskinetischen Arbeiten!)?) ist deutlich 
oeworden, dass man nicht von ‚aktiven‘ Molekülen mit bestimmter 
Energie und bestimmter mittlerer Lebensdauer sprechen kann; viel- 
mehr müssen alle Moleküle von einer bestimmten inneren Mindest- 
energie E,, die gerade zum Zerreissen der kritischen Bindung (in 
unserem Falle der Bindung des O-Atoms) erforderlich ist, als aktiv 
angesehen werden. Moleküle mit der gesamten inneren (Schwingungs-) 
Energie von gerade nur dem Betrag E, haben aber noch eine unend- 
lich lange Lebensdauer, weil die Wahrscheinlichkeit 0 ist, dass die 
Gesamtenergie an der kritischen Bindungsstelle konzentriert ist, 
während den anderen Schwingungsfreiheitsgraden die Energie 0 zu- 
kommt. Mit ansteigender Energie nimmt; die Lebensdauer stetig ab 
(die Moleküle werden aktiver); aber ihre sekundlich gebildete Zahl 
wird immer kleiner. 

Für die Reaktion kommen daher die Moleküle mit kleinem 
Energieüberschuss über E, nicht in Betracht wegen zu langer Lebens- 
dauer, die mit grossem wegen zu kleiner Anzahl. Daher umfassen 
die in Betracht kommenden aktiven Moleküle einen begrenzten 
Energiebereich, und man kann versuchen, mit einer Sorte aktiver 
Moleküle mit einer mittleren Energie E und einer einheitlichen mittleren 
Lebensdauer T zu rechnen. 

N,O hat drei innere Freiheitsgrade. Die (zeitliche) Wahrschein- 
lichkeit dafür, dass mindestens die Energie E, einer Bindung eigen 
ist, während die drei Bindungen insgesamt die Energie E tragen, ist: 

W— Pr _ B.\. 
E 

Die Häufigkeit der Moleküle mit der inneren Energie E bis 
E+dE ist m 
aE?e KTdE. 


Daher ist der gesuchte Mittelwert E 


Pr 2 E 


—E, : ’ 
zn 
=E,+3KT. 


- E 
1* 


: e(E=En)' ar 


1) O.K.Rıce und H.C. RAMSPERGER, J. Am. chem. Soc. 49, 1617. 1927. 
2) J.S. Kasse, J. physical Chem. 82, 225. 1928. 











M. Volmer und H. Kummerow 


Der Wert der Energie, der den am häufigsten reagierenden Mol: 
külen zukommt, beträgt E :E,+2%kT; der Mittelwert liegt also 


max 


etwas höher als der häufigste. 


Wie die Geradlinigkeit der Kurve (Fig. 4) zeigt, ist die Daı 
stellung der Versuchsergebnisse in unserem Fall mittels eines zu 
einem mittleren E gehörigen r zulässig. In anderen Fällen, z.B. 
bei der von RAMSPERGER untersuchten Zersetzung von Azomethaı 
scheint die Wiedergabe nicht in der einfachen Weise zu gelingen 

Schliesslich kann man noch die gefundene Lebensdauer ve: 
gleichen mit der nach FRENKEL!) bzw. PoLanyı und Wiener theo- 
retisch zu erwartenden. Danach sollte 


Aa Rn ya: 1 /[E,+3kT 
v 3kT wir E, st 3kT 


sein, wobei » die höchste Eigenfrequenz des N,O0 bedeutet. Diese ist 
— 10142), E,ist aus der Temperaturabhängigkeit von Ä„ zu berechnen. 
Die vorliegenden Daten sind dazu nicht hinreichend und sollen durch 
im Gang befindliche Messungen ergänzt werden. Dem richtigen E, 
dürfte noch die aus den Werten der Tabelle 6 zu bestimmende Wärme- 
tönung am nächsten kommen, während Tabelle 5 hierzu selbstver- 
ständlich nicht benutzt werden darf. Man erhält in bekannter Weise 
die Wärmetönung E,N,= U=57500 cal pro Mol N,0. 

Benutzt man diesen Wert zur Bestimmung von Tr, so ergibt sich 
rt zu 10712 oder 1078, also 100 bis 1000mal zu gross. Wenn man 
demnach an der Richtigkeit der Theorie festhalten will, so muss 
man annehmen, dass der Wirkungquerschnitt des angeregten N,0- 
Moleküls mindestens 100 mal grösser als der des normalen ist, oder 
dass die Theorie auf solch kleine Moleküle wie N,0 nicht anwend- 
bar ist. 

Wenn die Deutung der Aktivierungswärme als Abtrennungs- 
energie des O-Atoms richtig ist, so ergibt sich hier eine Möglichkeit 
zur Berechnung der Dissoziationswärme des Sauerstoffs. Für die 
thermochemische Bildungswärme des N,0 scheint = — 20000 cal der 
zur Zeit sicherste Wert zu sein. Bezeichnet D die Dissoziationswärme 
des Sauerstoffs, so ergibt sich: 


D=2 +» 57000 + 40000 = 154000 cal. 


1) FRENKEL, Z. Physik 26, 133. 1924. 49, 62. 1930. PoLanyı und WIGNER, 
Z. pbysikal. Ch. 139, 439. 1928. 2) LanpoLt-BöRNSTEIS, Tabellen. 





Der thermische Zerfall des Stickoxyduls. 


Die aus Bandenspektren erschlossenen Werte der Dissoziations- 
wärme des Sauerstoffs gehen noch auseinander; es sind nachein- 
ander in Vorschlag gebracht worden!): 160000, 140000 und 128000 cal. 
Unsere Aktivierungswärme liegt dem ersten Wert am nächsten. Es 
scheint demnach, als ob die Bruchstücke, wahrscheinlich wohl das 


hl 


O-Atom, auf einem höheren Energieniveau abdissoziieren. Die zu- 
grunde liegenden Werte für U sind aber nur als vorläufige zu werten. 


1) HERZBERG, Z. physikal. Ch. (B) 4, 223. 1929. R. Mecke, Naturw. 17, 996. 
1929. 


Berlin, Inst. f. physikal. Chemie u. Elektrochemie d. Techn. Hochschule. 








Die Unterschiede im Mechanismus von Additions- 
und Substitutionsvorgängen bei der Photobromierung von 
organischen Verbindungen. 


Von 
J. C. Ghosh und R. M. Purkayastha, 


(Eingegangen am 15. 6. 30.) 


Es wurden die bei der Photobromierung von organischen Substanzen höchst- 
wahrscheinlich auftretenden Reaktionsketten und ihre Teilreaktionen diskutiert 
und festgestellt, dass die sekundäre Bildung eines Bromatoms in einem diese: 
Teilprozesse für die Fortsetzung der Ketten verantwortlich zu machen ist. 

Der Mechanismus der Photobromierung von organischen Oxy- 
säuren ist in verschiedenen Arbeiten aus diesem Laboratorium dis- 
kutiert worden!). 

Der Prozess kann wie folgt aufgefasst werden: 

Br, +hv—2Br 
Br +Br—Br, 
Br + X.CHOH.000'— X.CH—C00' + HBr 


| 
0— 


(Stossmolekül) X. CH—C00' + Br, — X.00—C00' + HBr + Br 


| 
O— 


Die sekundäre Bildung eines Bromatoms in (4) kann die Ent- 
stehung einer Kette zur Folge haben, deren Länge um so kleiner ist, 
je grösser die Wahrscheinlichkeit dafür ist, dass 

a) ein Bromatom sich mit einem anderen unter Bildung eines 
Brommoleküls verbindet, 

b) ein Bromatom durch Verbindung mit einem Gift, wie 0,, 
Br, usw., desaktiviert wird. 

An den Reaktionen (3) und (4) nehmen zwei Moleküle teil, die 
bei der Bildung von zwei oder mehr Molekülen entstehen. Derartige 
Reaktionen sind, obwohl dabei bedeutende Energiebeträge frei werden, 
nicht durch die theoretischen Betrachtungen von BoRN und FRANCK’) 
als ausgeschlossen zu betrachten. Die gesamte bei diesen Reaktionen 
entwickelte Energie kann zwischen den resultierenden Molekülen als 


1) Z. physikal. Ch. (B) 7, 276, 285. 1930. 2) Born und Franck, Z. Physik 
31, 411. 1925. 





Die Unterschiede im Mechanismus usw. 155 


innere Energie und kinetische Energie der Translation derart auf- 
seteilt werden, dass die Sätze von der Erhaltung des Impulses und 


‚ler Energie bestehen bleiben. 
Die Reaktion (2) ist möglich, wenn 
a) ein Dreierstoss zwischen zwei Bromatomen und einem Lösungs- 


mittelmolekül stattfindet, dem ein Teil der bei dem Prozess ent- 
wiekelten Energie entspricht, und 

b) die kinetische Energie des resultierenden Brommoleküls, ver- 
mehrt um die chemische Energie der Reaktion (2) und vermindert 
um die kinetische Energie der reagierenden Teilnehmer dem Werte 
nach einem möglichen inneren Energieniveau des Brommoleküls ent- 
spricht. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese beiden Bedingungen bei 
der Reaktion (2) erfüllt sind. 

Der Mechanismus des photochemischen Prozesses, der zur Addi- 
tion eines Brommoleküls an die Doppelbindung eines organischen 
Moleküls in inerten Lösungsmitteln, wie C’Cl, und CS, führt, ist 
bereits in früheren Veröffentlichungen entwickelt worden). Er besteht 
aus der folgenden Kette: 

Br, +hvr—2Br 

Br+ Br — Br, 

Br + Br, — Br; 
Br, — Br + Br, 
HA — ABr,+ Br. 

Hieraus folgt: 

d| Br, YVkI kA 
> FE EshZ 

Die sekundäre Bildung eines Bromatoms in (5’) ist für die Fort- 
setzung der Kette verantwortlich. Die Wahrscheinlichkeit dafür, dass 
die Reaktion (2’) stattfindet, wurde bereits diskutiert. Aus ganz ähn- 
lichen Gründen ist es auch sehr wahrscheinlich, dass die Reaktion (3’) 
vor sich gehen kann. Die Wahrscheinlichkeit der Existenz von drei- 
atomigen Halogenmolekülen ist in der Tat durch verschiedene For- 
scher diskutiert worden (GÖHRING, ÜHRISTIANSEN, GHOSH, CATHALA 
u.&.). 

Die fundamentale Annahme von BERTHOUD, dass Bromatome für 
den Eintritt der Reaktion verantwortlich zu machen sind, ist zu- 


= k,|[Br, 


1) GHosH und PURKAYASTHA, J. Indian chem. Soc. 4, 409, 553. 1927. 
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treffend; aber seine Vorstellung, dass der Mechanismus durch folgen: 
Kette gegeben sei: 


Br, +hv— Br+Br 
A+Br— ABr 
ABr-+ Br, — ABr,+ Br 
2ABr— A,+Br, (10 
scheint auf Grund der folgenden Betrachtungen nicht wahrscheinlic! 
zu sein: 
a) Die für starke Lichtabsorption resultierende Gleichung 


_ d[Br,) _ n Vk-1 
dt "A 
vernachlässigt ganz den Einfluss der Konzentration der organischen 
Moleküle, die die Doppelbindung enthalten. Es ist aber in unserem 
Laboratorium gezeigt worden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit 
zunehmender Konzentration der organischen Moleküle erheblich ab- 
nimmt. 
b) Die Reaktion (8’) dürfte im Hinblick auf die von BoRN und 
FRANcK entwickelten Anschauungen nicht wahrscheinlich sein. 


«[Br,] 


Zusammenfassung. 

Es wurden die bei der Photobromierung von organischen Sub- 
stanzen höchstwahrscheinlich auftretenden Reaktionsketten und ihre 
Teilreaktionen diskutiert und festgestellt, dass die sekundäre Bildung 
eines Bromatoms in einem dieser Teilprozesse für die Fortsetzung der 
Ketten verantwortlich zu machen ist. Die zugrunde gelegten An 
nahmen stehen im Einklang mit denen anderer Forscher, auch mit 
der Grundansicht .von BERTHOUD, während die von diesem Autor 
angegebene Reaktionskette, wie zu zeigen versucht wurde, unwahr 
scheinlich sein dürfte. 


Dacca (Indien), Chemisches Laboratorium der Universität. 





Röntgenographische Untersuchung an Methylcellulose. 
Von 


H. Mark und 6. v. Susich, 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 27. 5. 30.) 
Es wird nachgewiesen, dass die „inneren“ Interferenzen, welche von Hess 
und TroGvs zur Berechnung des Elementarkörpers der Methylcellulose verwendet 


wurden, von der Bremsstrahlung herrühren. Aus Schwenkaufnahmen ergibt sich 
für die Faserperiode der Methylcellulose als wahrscheinlichster Wert 10-3= 0-2 A, 


In den letzten Monaten sind von K. Hess und seinen Mitarbeitern 
systematische röntgenographische Studien an Cellulosederivaten ver- 
öffentlicht worden. Diese Arbeiten bereichern unsere qualitative 
Kenntnis wesentlich und zeigen, welche Mannigfaltigkeit von Er- 
scheinungen man hier antrifft. In quantitativer Beziehung fielen 
uns jedoch gewisse Unstimmigkeiten mit bisher unveröffentlichten 
Beobachtungen an Methylcellulose auf. Um sie zu klären, haben 
wir an eigenen Präparaten sowie an Substanzen, die uns Herr Hess 
in liebenswürdiger Weise zur Verfügung gestellt hat, Versuche aus- 
geführt, deren Ergebnis wir kurz mitteilen möchten. 

Zwei Identitätsperioden des Hess-Tro@vsschen Elementarkörpers 


von Methylcellulose!) wurden aus ‚inneren‘ Interferenzen des Aqua- 


tors — den Netzebenenabständen von 21-3 und 25-6 A entsprechend 
berechnet, die an Fokusierungsaufnahmen bei nicht monochromati- 
scher Strahlung auftraten. K. WEISSENBERG?) sowie J. TuriBAUD und 
J.J. TrırL.art?) haben bereits darauf hingewiesen, dass die Fokusie- 
rungsmethode nur bei monochromatischer Strahlung zur Auffindung 
von neuen Interferenzen geeignet ist. Wir haben darum Fokusierungs- 
aufnahmen mit monochromatischer Strahlung (Cu-Kae an Kalkspat 
reflektiert) hergestellt und gefunden, dass die fraglichen Interferenzen 
auch nach langer Expositionszeit nicht auftraten ®). 


1) Z. physikal. Ch. (B) 4, 321. 1929. 2) K. WEISSENBERG, Naturw. 17, 181, 
624. 1929. 3) J. THIBAUD u. J. J. TRILLAT, ©. r. 189, 2, 751. 1929. Z. Physik 61, 
816. 1930. 4) Da gegen diese Aufnahmen der Einwand gemacht werden könnte, 
dass sie doch nicht genügend exponiert sind, haben wir nach der Fokusierungs- 
methode zunächst mit nichtmonochromatischer Strahlung eine unterbelichtete Auf- 
nahme hergestellt, bei welcher die „inneren“ Punkte bereits sichtbar und die stärksten 
Interferenzen des Äquators verhältnismässig schwach waren. Dann wurde die 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd, 9, Heft 2 lla 











H. Mark und G. v. Susich 


Einen weiteren Beweis dafür, dass diese Interferenzen durch ( 
Bremsstrahlung entstehen, liefern Aufnahmen, die bei verschieden: r 
Belastung der Röntgenröhre hergestellt sind, denn sowohl Lage wie 
auch Schärfe der ‚inneren‘ Interferenzen ändert sich, wenn man die 
Belastung ändert, während die anderen Interferenzen, z. B. A, und 4. 
die von der Cu-Ke-Strahlung herrühren, vollkommen unverändert 
bleiben. Die von Hess und Tro@uvs für die Berechnung des Elementar- 
körpers verwendeten ‚inneren‘ Interferenzen stammen also sicher 
von der Bremsstrahlung. 

Auch in bezug auf die Identitätsperiode auf der Faserachse 
kommen wir zu etwas anderen Ergebnissen als Hess und Trocus. 
Eine Verdoppelung der diatropen Interferenzen haben wir bei hin- 
reichend engen Blenden und dünnen Präparaten nie beobachtet, da 
aber die Berechnung der Faserperiode aus normalen und schiefen 
Faserdiagrammen wegen der mehr oder weniger undeutlichen Aus- 


prägung der Schichtlinien unsicher ist, haben wir Schwenkaufnahmen ') 


in einer DegyE-Kammer um eine auf der Faserachse senkrecht 
stehende Richtung ausgeführt. So kann man die Basis in mehreren 
Ordnungen genau vermessen. Wir haben gefunden, dass die Faser- 
periode der Methylcellulose 10-3+0-2 A beträgt und demnach identisch 
ist mit der von nativer Cellulose. 

Um jeden Zweifel auszuschliessen, haben wir eine Schwenkaufnahme in der- 
selben DEBYE-Kammer auch mit einem Präparat, das zur Hälfte aus Ramie und 
zur Hälfte aus Methylcellulose bestand, hergestellt, ein geringer Unterschied in der 
Identitätsperiode der beiden Substanzen wäre hier schon durch eine Verdoppelung 
der Basisinterferenzen bemerkbar geworden. In der Fig. 1 ist eine so erhaltene 
Schwenkaufnahme abgebildet, auf welcher man zunächst übereinander die Äquator- 


Fokusierungsaufnahme mit monochromatischer Strahlung so wiederholt, dass sie 


sicher stärker belichtet war als die erste, was man an der Intensität der wichtigsten 
Äquatorinterferenzen eindeutig feststellen kann. (Bei 50 Kilovolt und 10 Milliamp. 
wurde die nichtmonochromatische Aufnahme 30 Minuten exponiert, während die 
monochromatische 12 Stunden lang belichtet wurde.) Mit monochromatischer 
Strahlung traten die inneren Interferenzen nicht auf, obwohl sie, wenn sie von 
der C’u-Ka-Strahlung herrühren würden, sicher stärker aufgetreten wären als bei 
der ersten Aufnahme. 

1) Diese Aufnahmemethode ist zuerst von J. HENGSTENBERG (Z. Krist. 69, 271. 
1928) angewendet worden. Wir haben uns durch Schwenkaufnahmen von nativer 
Cellulose und von gedehntem Kautschuk davon überzeugt, dass die Vermessung 
der Interferenzen an der horizontalen Mittellinie zu denselben Werten der Faser- 
periode (10-3+0-1 Ä bzw. 81+0-1 A) führt, die man auch aus den scharfen und 
punktreichen Faserdiagrammen dieser Substanzen berechnet hat. 
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interferenzen (10 1), (101), (002) der nativen Cellulose und die von Hess und 
Trocvs mit A, und A- bezeichneten Äquatorpunkte der Methylcellulose erkennt. 
An der horizontalen Mittellinie erscheinen in mehreren Ordnungen die Basisinter- 
ferenzen!) beider Substanzen, und zwar nicht verdoppelt. Es sind ferner am Dia- 
sramm die Stellen gekennzeichnet, wo die Interferenzen bei einer Faserperiode 
von 10-3 bzw. 11-3 A2) zu erwarten sind. Wir sehen, dass (020), (030), (040) 
und (0 60) genau dort erscheinen, wo sie bei einer Identitätsperiode von 10-3 A 


auftreten müssen. 


Fig. 1. Schwenkaufnahme eines Faserpräparats bestehend aus Ramie und 
Methvlcellulose in einer DEBYE- Kammer (Üu-K-Strahlung, 2r= 124-9 =-0-2 mm) 
um eine auf der Faserachse senkrecht stehende Richtung (/= 10-302 A). 


Die Auswertung von Faserdiagrammen mit der PoLanvvischen 
Schiehtlinienbeziehung bzw. der BraG6schen Beziehung haben wir 
mit Herrn Hess und Trogus eingehend durchgesprochen und wir 
möchten hier nur auf die diesbezügliche Veröffentlichung der Herren 


Hess und TroGsvs hinweisen. 


1) Der Einwand, dass die vermessenen Interferenzen nicht den diatropen 
Netzebenen entsprechen, kann darum nicht erhoben werden, weil man neben den 
vermessenen Linien dann auch die den diatropen Netzebenen entsprechenden Linien 
sehen müsste, aber auch die Länge der Bögen spricht gegen die Annahme, dass 


sie nur von den diatropen Netzebenen benachbarter Flächen herrühren. 


2) Hess und Trocvs, loc. eit. 


Ludwigshafen.a. Rh., Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie AG. 














Zur Kenntnis des Röntgen-Faserdiagrammes 
von Trimethylcellulose und von Triacetylcellulose. 11 


Voı 


K. Hess und (Ü, Trogzus. 
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Aus Gründen. auf die unten nochmals eingegangen 


Iukt konnte die Faserperiode nicht sicher ermittelt werden, weil 
Interferenzen auf den Schichtlinien längs des DEBYE-SCHERRER 
Wir haben dabei auf die noch bestehenden 


von 


der 


nahe am Durchstosspunkt liegenden Interferenzen wahrscheinlich 


«och von der Bremsstrahlung herrührten und nicht zum monochroma 


Kupfer- Aa-Strahlung 


rungsaufnahme wurde dasselbe Präparat wie bei den früheren 
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7 


theoretisch erwarten muss, wenn man die im aufrechten Diagı 
auftretenden meridialen Sicheln nicht als diatrope Punkte betrac! 
in der meridialen Mittellinie treten nämlich mit wachsender Sch 
stellung zunächst die Reflexe niedriger indizierter Ebenen und ı 
bei dem Winkel. welcher dem Glanzwinkel der diatropen Eben« 
spricht. wieder Reflexe höher indizierter Ebenen auf. Da nuı 
Netzebenenabstand D, der grösste von allen Netzebenen ders 
Schiehtlinie ist, so kann der aus der tiefsten meridialen Siche \l 
rechnete D-Wert nur grösser oder gleich D, sein. Hieraus ergibt 


ıus der zweiten Schichtlinie 


elle 1. Schrägaufnahmen!) von Methvlcellulos« 
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Um die ü Tabelle 1 erkennbaren Schwankungen der Wi 


sicherzustellen. wurden die einzelnen Aufnahmen in der Verschi 


kamera unter möglichst gleichen Bedingungen mit ausgeblendet 


Meridian wiederholt. Hierbei zeigt sich mit zunehmendem Neigung 


winkel eine auf dem Film deutlich erkennbare Verkleinerung des 


Ä 
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Is der meridialen Sicheln. Kontrollaufnahmen an einem Stäbchen 


Kupferhydroxyd in derselben Apparatur ergaben, dass der beob 


tete Effekt der Linienverschiebung im Falle der Trimethylcellulos: 
dureh Justierungsfehler vorgetäuscht ist. 
Ebenso wie in der vorangehenden Abhandlung wurden auch Auf 
nen in der Schwenkkamera ausgeführt. Dieser Wege zur Klärune 
Verhältnisse auf dem Meridian ist deshalb unsicher, weil dabei die 
ehkeit von Überlagerungen von Reflexen besteht und Inter 
‚en auf dem Meridian erscheinen, die sicher nicht diatropen 
en entsprechen, denn alle Reflexe einer Kombination von Vieı 
ktdiagrammen. wie es das Faserdiagramm darstellt, reflektieren 
entsprechender Winkelstellung zwischen Faserachse und Röntgen 
hl auf den Meridian. Bei unterexponierten Aufnahmen ist dann 
rwarten. dass nur die intensivsten Reflexe beobachtet werden 
das sind bei fast allen Derivaten der (Cellulose neben einzelnen 
ıatorpunkten die meridialen Sicheln 
Die Aufnahme in der Schwenkkamera!) ergab, dass auf der 
meridialen Mittellinie der zweiten und dritten Schichtlinie eine Inteı 
renz beobachtet wird. die einem Netzebenenabstand von 10-4 A 
tspricht. dass aber bereits bei der nächsten Schichtlinie Unregel 
ssirkeiten auftreten. Ausserdem beobachtet man auf dem Film 
ıtlich erkennbare Interferenzstreifen, die zwar der Lage nach 
Interferenzen von M,, M,. M,. M, und M, sein könnten, die abe 
er Ausbildung nach nicht allein von 5-Reflexen herrühren können 
Jedenfalls gelingt es nicht. sämtliche meridialen Sicheln als di 
rschiedenen Ordnungen ein und derselben diatropen Ebene zu deuten 
elmehr weisen die auf der zweiten und dritten Schichtlinie beob 
hteten Interferenzen auf Netzebenenabstände von 10-3 bis 10-4 A 
während die auf der vierten und sechsten Schichtlinie beobachteten 
terferenzen Netzebenenabständen von 10-52 bzw. 10-57 A ent 
prechen 
Aus diesen Versuchen glauben wir doch mit hinreichender Siche 
it entnehmen zu können, dass die Verhältnisse im Faserdiagramm 
r Methylcellulose, im besonderen auf dem Meridian wesentlich kom- 
zierter liegen. als man ohne weiteres anzunehmen geneigt ist. Auf 
rund des Nachweises einer Verschiebung der meridialen Sicheln er 


heint es ausgeschlossen. dass die in den aufrechten Aufnahmen 


1) Durchmesser der Kamera 142°6 mm. 
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beobachteten meridialen Sicheln den diatropen Netzebene:ı 
ordnen sind 

Ein sicheres Urteil über die Grösse der Faserperiode bs 
methvlcellulose lässt sich aus dem vorliegenden Material nicht 
nehmen. Die Schichtlinien selbst sind zu stark verbreitert. ur 
genaue Vermessung zu ermöglichen und die Bestimmung der } 


periode aus dem Netzebenenabstand der diatropen Ebene sch: 


daran, dass es bisher nicht gelang. die diatrope Ebene als sole} 
identifizieren und insbesondere in einer Reihe von höheren Ordı 
festzustellen. 

Die voranstehenden Angaben sollen zeigen. dass Argument« 
handen sind, die auf eine grössere Faserperiode als 10-3 A hinw« 
Eine grössere Sicherheit liesse sich durch entsprechende Präzis 
aufnahmen mit streng monochromatischer Strahlung erreiche: 


möchten wir bemerken. dass auch eine präparative Verbesser 


bezug auf die Einheitlichkeit der Präparate!) die Röntgenunt 
suchung weiter fördern dürfte (vgl. dazu die Ausführungen 
Acetvlcellulose II 

Vielleicht lässt sich das Zahlenmaterial der Diagramm 
deuten. wenn man annimmt. dass die Kristallite triklin sind ode 
Faserachse auch im Mittel der Streuung nicht genau einer rat 
Richtung im Gitter entspricht 

2. Triacetvlcellulose Il. 

Die bi Met - se festgestellt Verhältnisse f 
bei zahlreich t1 faserig Derivat u S v1 
eingehendst ha Ä s is Diagra er Acet s 
untersucht. Da schwert hst g nalog w - 
wertung \ {1 S Li I ) Sic! akt 
mittlung der Faserp Verf rung Darst g 
faseriger Triacetvlc: se 11 ıst es aber neuerdings gelungen. wes 
ar h S härf: It N nieendiargrammkt ı erhäalteı IM ienel ııe ın } 
stehenden meridialen Sicheln eindeutig in erkennbarer Weise 
Sinne aufgespalten sind. wie es bei den schwieriger zu beurt« 
Diagrammen der Trimethricellulose von uns angenommen w 
Man beobachtet B. ım Faserdiagramm der Acetvlcellulose Il 
Fig. 1) sch uf t \ufnal { tt S t 
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Faserröntgendiagramm v 


3= 77° bis 78°) Maı 
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eine deutliche Aufteilung der meridialen Sichel zu drei Intensit 
maxima,. von denen das untere einer Faserperiode von 10-7 + ( 
entspricht. Bei ungefilterter Kupfer-A-Strahlung zeigen auch 
'-Reflexe dieselbe Aufteilung. Besonders deutlich wird diese 
teilung bei Schrägaufnahmen. die auf die dritte Schichtlinie einges 


sind (vel. Fig. 2, 9 77° bis 78 





Die relativ scharfen neuen Diagramme der Acetvlcellulose 11 
möglichen eine Bestimmung der Faserperiode aus den Schichtliür 
reflexen. In Tabelle 2 ist das Ergebnis der Bestimmung aus 
Schichtlinienprodukten zusammengestellt. wonach sich für die Fa 
periode der Acetylcellulose IL 10-s=0-3 A (Mittelwert zwischen 
und 11-08 A) ergibt 

Tabelle 2 


Bestimmung de ü N; , periode von Triacety lcellulos« 1 





Schicht- F 
nten ; o. aser- R 
e li linien Bemerkungen 
ıtat r 1 periode 
produkt 





0.0103 ) 0.139 11-0, schlecht vermessba 
0.0153 rr 0.159 11-0% 


(0.0182 d-%: 0.140 11-0, 


0.0227 5.1: 0.143 10-7 Doppelpunkt aufteilla 
0.0327 Er 0.143 10.7 


0.0202 5-4: 0.282 10-9 wahrscheinlich diat 


0.0252 BT (1.282 10.4 
IV. SU4 7 0.282 ° 10.9. 
0.0383 3.9 0.286 10-7 
0.0482 | 3:5: 0-428 10-8,  diatrop 


0.0524 23.36 0-438 10-5 


Man kann daher auch für die Acetvlcellulose aus der Lage di 
diatropen Interferenzen folgern, dass der Minimalwert der Fası 
periode 10-7 (0-1) A und nicht 10-3 A ist!) 

Zusammenfassend geht aus dem Vorangehenden hervor, dass ı 


Auswertung von Röntgendiagrammen von Üelluloseestern und -ätheı 


Bestimmung der Identitätsperiode in der Fas 
achse für ein von NÄrAY ıd v. SusıcH (Z. physikal. Ch. 134, 268. 1928) unt 
suchtes F tat, n lort angegebenen stark schwankenden Ein 
bestimmungen (Streuung bi 7 A) durchaus verständlich, indem die Punkt 
(nach dortig ichnung) Cl! (d= 10°4) und CI (d= i0°7) den wahren diatroj 
Punkten n nächsten li , während z.B. ( aid 10:1) ein pseudodiatro 


> l-+ + 
ınl 
Punk S 





ıxenntnis des Röntgen-Faserdiagramms von Trimethylcellulose usw. 11. 167 


ts bei der Bestimmung der Faserperiode auf Schwierigkeiten 

st. Nachdem weiterhin beobachtet worden ist!), dass für jedes 

ılosederivat mindestens zwei Formen existieren. besteht die Ge 

dass die untersuchten Faserpräparate nicht einheitlichen Sub 

zen, sondern Substanzgemischen entsprechen. Ein derartiger Fall 

z.B. sicher bei den Faseracetaten der bisher üblichen Darstel 
osverfahren vor. 

In diesem Sinne weisen wir darauf hin. dass der Nachweis eineı 

Konstanz der Faserperiode bei Celluloseestern bzw. -äthern bisher noch 


keinem Falle geglückt ist. 


Zu der Bemerkung auf 8.329 unserer 1. Mitteilung .‚Die Aus 
bildung der meridialen Sicheln und die Länge der Interferenzpunkte 
uf den Schichtlinien erschwert . . . die exakte Bestimmung der Faser- 
periode‘‘, möchten wir noch folgendes hinzufügen: 

Die Anwendung der PorLanvischen Schiechtlinienbeziehung darf 
nur mit besonderer Vorsicht auf Röntgendiagramme angewendet 
werden, die, wie z. B. bei Celluloseestern und -äthern, eine erhebliche 
Streuung der Kristallitlagen ?) aufweisen. Die in der meridialen Mittel 
linie beobachteten langen sichelförmigen Interferenzen können näm- 
lich von Netzebenen herrühren. die bei idealer Faserstruktur ein dieser 
Mittellinie benachbartes Vierpunktdiagramm ergeben würden; durch 
die Streuung der Kristallitlagen sind dann die vier Interferenzmaxıma 
zu zwei sichelförmigen Interferenzen längs des zugehörigen DepYvı 
SCHERRER-Kreises, nicht aber längs der zugehörigen Schichtlinie veı 
schmiert. Dabei werden häufige Maxima in der Mittellinie beobachtet, 
deren Mittelpunkte nicht auf der Schichtlinie liegen. Zur Auswertung 
soleher Maxima darf nur die Brasssche. nicht aber die PoLavYische 


Beziehung herangezogen werden. 


Ähnlich liegt der Fall, wenn die diatrope Ebene zufolge deı 


Streuung der Kristallitlagen schon bei senkrechten Aufnahmen reflek 
tiert. Auch auf diese Punkte darf nur die Brasssche, nicht aber die 
hiehtlinienbeziehung angewendet werden Bei den ersten drei 


hiehtlinien der meisten Cellulosederivate liegen gewöhnlich die 


K.Hess und Ü. Trosvs, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1986. 1928. Z. physikal. 

B) 5. 161. 1929. 7.1. 1930. C. Trocus, Probleme der Zellulosechemie, Zell 

ft und Papier 1930, S. 327. 2) Vgl. dazu K. Hess, CÜ. Trocvs, N. LugitscH 
L. Akım, Koll. Z. 51, 89. 1930 
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Unterschied Messgenauigkeit, während bei den hı 
die Unterschiede deutlich sind. 

In Aum. 3 auf S. 329 deı 
(dung der PorLaxviıschen Schichtlinienbeziehung füı 


Schichtlinien 


früheren Mitteilung ..die formale 


senkr: 


is dritte Schichtlinie exakt ı 


sich schon deutlich« 

it dem BraGsschen Reflexi 
Ausdruck gebracht werdeı 
le Anwendung deı 


te Aufnahmen auch bei tatsäcl 


vorbehaltlos INOog 


Widerspruch 


l 


ht 


werden soll 


asatzil 


Widerspruch steht. Wi 


ıinelücklich formuliert wurde, 


stehel 


ı. dass im Sin 


PoLANYısecI 


bedauern. 


ISIN 








